Oxidación electroquímica del propileno sobre un electrodo de platino by Sánchez Cruz-López, María
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
 FACULTAD DE CIENCIAS
TESIS DOCTORAL
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
 PRESENTADA POR 
 María Sánchez Cruz-López
Madrid, 2015
© María Sánchez Cruz-López, 1973
Oxidación electroquímica del propileno sobre un electrodo 
de platino 
 Sección de Químicas.
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID 
F ACULTAD DE CIENCIAS 
BIBLIOTECA UCM 
11111111 II~ Ill 111~11~1111111111111111 
Serie A- n.0 187 5303527472 SECCION DE QUIMICAS 
OXIDACION ELECTROOUIMICA 
DEL PROPILENO SOBRE UN ELECTRODO 
DE PLATINO 
TESIS DOCTORAL 
por 
MARIA SANCHEZ CRUZ-LOPEZ 
Publicaciones de Ia Facultad de Ciencias 
MADRID 1973 
ISBN -84-600-5?90-9 
Dep6aito Legal: M. 21.555 -197! 
Impreso por el Servicio de Publicacionea de Ia Facultad de Cienciaa 
Univemdad Complutenae de Madrid 
• • 
A la memoria del Dr. J. Llopis Mar! 

El presente trabajo ha sido realizado 
en el Departamento de Qu!mica F!sica de SupeE 
ficies y Electroqu!mica del Institute "Rocas~ 
lane" del c.s.I.c. en los afios 1968 al 1973. 
Fu~ dirigido por el Dr. J. Llopis Mar! (q.e.p. 
p.) jefe de este Departamento y a ra!z de su 
fallecimiento par el Dr. D. Francisco Celom P£ 
lo, Profesor de Investigaci6n, a quien expreso 
desde aqu! mi sincere agradecimiento par su va 
liosa ayuda. 
Al Dr. J. Llopis Mar! mi mas agradeci-
do recuerdo por la docta ayuda que me prest6. 
Asimismo deseo agradecer al Excmo. Sr. 
D. Antonio Rius Mir6, Director Honoraria de es 
te Institute, las facilidades que me fueron 
dispensadas para la realizaci6n del presente 
trabajo. 
Igualmente he de agradecer por parte 
del Dr. D. Jos~ A. Garc!a Dominguez, jefe del 
laboratorio de Combusti6n del Departamento de 
Cinetoqu!mica, su colaboraci6n y ayuda en la 
realizaci6n de los an~lisis cromatogr~ficos. 

I N D I C E 
P~g. 
I. INTRODUCCION • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • • • • • 11 
1.1. Breves antecedentes del tema............... 13 
1.2. L!neas generales de trabajo ••••••••••••••• 19 
II. TECNICAS EXPERIMENTALES 21 
2.1. Selecci6n del m~todo de medida............. 23 
2.2. C~lula, electrodes, productos.............. 27 
I 
2.3. Montajes el~ctricos y procedimiento de tra-
bajo • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • • • • • 31 
2.4. Reproducibilidad de las medidas............ 34 
2.5. Determinaci6n de la superficie real del 
e le ctrodo • • • • • • • • • • • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • • • • 3 9 
III.ADSORCION DEL PROPILENO SOBRE EL ELECTRODO 41 
3.1. Relaci6n experimental entre la cantidad de 
propileno adsorbido y el valor del paten-
cial del electrode......................... 43 
3.2. Cinetica del proceso de adsorci6n ••••••••• 47 
3.3. Isoterrna de adsorci6n ••••••••••••••••••••• 60 
3.4. Valoraci6n aproxirnativa defy v.......... 62 
IV. CURVAS DE CARGA CATODICAS .. ·~ 67 
4.1. Ob~enci6n y descripci6n de las curvas de 
carga cat6dicas •••••• ,..................... 69 
4.2. Variaci6n de la cantidad a; en funci6n de 
t ads ••. • ••• • •••• • •••• • • • ••••• • ••• • • ••••••• • 7 5 
4.3. Relaci6n experimental entre los valores de 
Qo~ Y Q~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83 
- 8 -
Pag. 
V. ENSAYOS ANALITICOS 87 
s·.l. DeterminaciOn del diOxide de carbone.. 8 9 
5.2. Cromatograf!a de gases................ 90 
VI. REACCION ANOQICA DE OXIDACION DEL PROPILENO 95 
6.1. Curvas de polarizaci6n ••••.•••••••••• 97 
6.2. Efecto de la presiOn parcial del propi-
leno.................................. 101 
6.3. Efecto del pH de la soluci6n •••.•.•.. 105 
6.4. VariaciOn de los recubrirnientos superf~ 
ciales relatives de propileno y ox~geno 
en funci6n del potencial del electrode. 109 
6.5. Interacciones superficiales •••.•••.•••. 114 
VII.REDUCCION CATODICA DEL PROPILENO 119 
7.1. Curvas de polarizaci6n estacionarias •.• 121 
7.2. Efecto de la presiOn parcial de propi-
leno................................... 122 
7.3. Efecto de la temperatura ••••.•.•.•.•••• 126 
7.4. Efecto del pH de la soluci6n ••••••••••• 126 
7.5. Cu+vas de carga trazadas a partir de 
+ ~ 0 mV. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 131 
VIII.DISCUSION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES 135 
8.1. Re~umen de los principales hechos expe-
rimen tales • • • • • • • • • • • • • • • . • • • • • • • • . • . • • 13 7 
8.2. Mecanisrno.de la oxidaci6n an6dica del 
prppileno ••• ; ••••••• ~·················· 139 
- 9 -
P~g. 
8.3. Mecanisme de la reacci6n de hidrogena-
ci6n cat6dica del propileno........... 149 
IX. CONCLUSIONES............................... 155 
X. BIBLIOGRAFIA,............................... 163 

I. INTRODUCCION 
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1.1 Breves antecedentes del tema 
El desarrollo que ha experimentado en_los altimos 
diez anos la electroqu!rnica de compuestos org~nicos sabre 
electrodes s6lidos se debe en gran parte a los trabajos de 
investigaci6n realizados sabre las pilas de cornbusti6n (1, 
2) • El evidente inter~s econ6mico que presentaba la reali-
zaci6n y puesta en marcha de este nuevo tipo de generadores 
el~ctricos, junto a los grandes medias empleados en la in-
vestigaci6n, tanto fundamental como aplicada, del mecanisme 
de la oxida9i6n electroqu!mica de los hidrocarburos y de 
otros combu~tibles organicos, han contribuido de un modo di 
recto al es~larecimiento de ciertos aspectos del comporta-
miento elec~roqutmico de sustancias org~nicas el~ctricamen­
te neutras. Para estos sistemas es un heche comprobado 
que la reac~i6n en el electrode se realiza mediante la ad-
sorci6n previa de las mol~culas sobre su superficie. Si la 
adsorci6n e~ activada, pueden producirse importantes trans-
formaciones qu!micas de la mol~cula adsorbida con ruptura 
de los enlaces m~lecular~s y formaci6n de radiqales libres, 
de modo que la especie adsorbida difiere esencialmente de 
la mol~cula inicial: Resulta evidente que los procesos de 
adsorci6n y electrooxidaci6n estan estrechamente unidos en 
tre s! y el resultado final que se deriva de esta uni6n de-
pende, en g~an medida, de las·propiedades tanto electroqu!-
micas, como catal!ticas del electrode. 
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La doble naturaleza, catal!tica y electroqu!rnica, 
que caracteriza a los procesos que se desarrollan en el 
electrode, cuando participan en ellos rnol~culas organicas, 
hace que ~stos sean considerados como procesos electrocat~ 
l!ticos y el electrode como catalizador de la reacci6n en 
cuesti6n, de cuya actividad catal!tica depende en parte el 
resultado final de la reacci6n electroqu!mica. As!, ha si-
de observado que la oxidaci6n de ciertos hidrocarburos sa-
bre electro~o de Pd (3,4) conduce a la formaci6n de aldehi 
des y ceton~s, mientras que sabre el platina estes rnisrnos 
hidrocarburos se oxidan enteramente a co 2 (5) • El namero 
de electrodos que han side estudiados en la oxidaci6n an6-
dica de hidrocarburos, como es f~cil de comprender, es muy 
limitado y ~e restringe pr~cticamente al platina, metales 
del grupo del platina y sus aleaciones. De todos ellos, el 
platina ha resultado ser el m~s eficaz en lo que concierne 
a la velocidad y alcance de la reacci6n de oxidaci6n. Sin 
embargo, la actividad electroqu!mica de este electrode a 
lo largo de la escala de potenciales se ve limitada por 
las zonas d~ adsorci6n de hidr6geno y ox!geno, que finali-
zan, per un lade, en el desprendimiento de hidr6geno gase2 
so y, por otro !ado, en la pasivaci6n del metal y despren-
dimiento consecutivo de ox!geno. La presencia de capas de 
ox!geno e h~dr6geno adsorbidos sabre la superficie del 
electrode dificulta la adsorci6n del hidrocarburo y, per 
lo tanto, su oxidaci6n. 
Dada la complejidad y diversidad de los fen6menos 
15 
:-r 
que se desarrollan sobre el electrode en el transcurso de 
la oxidaci6n an6dica de los hidrocarburos, el estudio del 
mecanisme de la reacci6n resulta extremadamente dif!cil. 
Como en toda clase de reacciones que comportan la forma-
ci6n de radicales libres, la informaci6n que·se puede obt~ 
ner acerca de la composici6n qu!mica de las especies super 
ficiales intermedias es solo indirecta, a trav~s de los 
productos finales.de la reacci6n. AdemSs, la composici6n 
qu!mica de estas especies es muy sensible a todo cambia de 
las variantes experimentales, como por ejemplo, potencial 
del electrode, temperatura, recubrimiento superficial, co~ 
centraci6n, etc. Por estos motivos, los resultados obteni-
dos y las conclusiones avanzadas en los numerosos trabajos 
dedicados al estudio de la oxidaci6n an6dica de los hidro-
carburos son a menudo contradictories. Sin embargo, todos 
los resultados alcanzados hasta el momento coinciden y re-
fuerzan las siguientes conclusiones generales: 
1.- La magnitud de la adsorci6n depende del valor 
del potencial del electrode, situ~ndose el rna 
ximo de adsorci6n en la zona de potenciales 
de la doble capa electroqu!mica (d.c.e.) 
2.- La adsorci6n sobre electrodes catal!ticamente 
activos es generalmente disociativ~. 
3.; La reacci6n de oxidaci6n se realiza mediante 
la interacci6n de las especies adsorbidas con 
los radicales OH. 
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4.- La reacci6n de oxidaci6n de los hidrocarburos 
es de arden fraccional o negativo. 
Niedrach {6) fue el primero en realizar un estu-
dio comparative de la oxidaci6n an6dica de los hidrocarbu-
ros saturados y no-saturados. Encontro que los recubri-
mientos superficiales eran bajos para el metano, medianos 
para los hidrocarburos saturados y altos para los no-satiA-
rados. Observ6, ademas, que para ambas clases de hidrocar-
buros se produc!a durante la adsorcion la ruptura de los 
enlaces C-H. La deshidrogenacion de los hidrocarburos, al 
igual que de otros compuestos organicos, como primera eta-
pa del proceso de adsorci6n, es un hecho, al parecer, gen~ 
ralmente admitido. Sobre lo que sucede a continuaci6n con 
la mol~cula deshidrogenada las opiniones son muy variables. 
Esta puede ~eaccionar directamente con los radicales OH 
formados por la descarga del agua {7), o bien sufrir una 
disociaci6n m&s avanzada, consistente en una serie de des-
hidrogenaciones consecutivas que finalizan en un cracking 
molecular {8). Como es facil comprender, la diferencia en-
tre ambos mecanismos se centra esencialmente e~ la posibi-
lidad de qu~ puedan transcurrir, antes de la reaccion de 
oxidaci6n, varias reacciones de tipo qu!mico. El proceso 
avanzar' po~ el camino energ~ticamente m&s favorable y la 
frontera que separa los dos posibles mecanismos menciona-
dos puede desaparecer por cornpleto al variar algunas de 
las condiciones experimentales. 
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En el proceso global de oxidaci6n se forman gran 
·· variedad de especies intermedias, unas· a consecuencia de 
I, 
una adsorci6n disociativa a nivel de los enlaces c-c (9-
13) , otras como productos intermedios de una oxidaci6n 
parcial (5,7). Estas especies se caracterizan por su dis-
~ tinta actividad electroqu!mica y pueden evolucionar por c! 
~ minos independientes o seguir una transformaci6n en cadena 
(14-18). 
De todas las posibles reacciones qu!micas o elec-
troqu1micas que conducen a la formaci6n de distintas cla-
ses de especies superficiales, solo aquellas que anteceden 
a la etapa limitativa del proceso global deben ser consid~ 
radas. La etapa limitativa de la reacci6n de oxidaci6n an~ 
dica para upa serie de hidrocarburos, incluyendo el propi-
leno, la sitaan algunos autores (5,7) a nivel de la reac-
ci6n electrpqu1mica de descarga del agua, bas&ndose en el 
hecho, hallpdo experimentalmente, de que la reacci6n es de 
arden negative respecto al hidrocarburo. En otras condicio 
nes experimentales (19) el orden de reacci6n frente a la 
concentraci6n del hidrocarburo result6 ser, por el contra-
rio, positive. Para la oxidaci6n del acetileno sabre elec-
trodo de platina la.interacci6n entr~ el hidrocarburo ad-
sorbido y los radicales OH constituye la etapa determinan-
te del proceso (20). En otros trabajos (15-18) se indica 
que el proceso global est! controlado por la velocidad de 
las reacciones de cracking o de la oxidaci6n final de los 
fragmentos moleculares ricos en carbone. 
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Los ejemplos aqu! citados, as1 como la amplia bi-
bliograf!a existente acerca del tema en cuesti6n parecen 
indicar que la naturaleza de la etapa limitativa depende 
en mayor qrado de las condiciones experimentales y m~todos 
de medida utilizados, que de las caracter!sticas propias 
del hidrocarburo estudiado. 
El propileno en comparaci6n con otros hidrocarbu-
ros ha sido poco estudiado desde el punto de vista de su 
oxidaci6n an6dica. Existe el trabajo de Niedrach (6) en el 
cual, media~te la combinaci6n del analisis volurn~trico con 
el m~todo g~lvanostatico, se determinan para el propileno 
y otros hid~ocarburos las especies que se forman en circu! 
to abierto sabre un electrode de Tefl6n recubierto de pla-
tino. En (7) se estudia la oxidaci6n an6dica en r~gimen e! 
tacionario de una serie de hidrocarburos, entre ellos el 
propileno. Las medidas se realizan en H2so4N a 80°C sabre 
un electrodQ de platino platinado·y los resultados parecen 
indicar que la etapa m~s lenta del proceso la constituye 
la oxidaci6n electroqu!mica del agua. Sobre un electrode 
de oro (21) la oxidaci6n del propileno es incompleta y co~ 
duce a la fQrmaci6n de varias clases de productos oxigena-
dos. 
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1.2 L!neas generales de trabajo 
El estudio que a continuaci6n se expone en la ?~~ 
sente memoria est~ dividido en tres partes fundamentales: 
I - relacionada con el estudio de la adsorci6n 
del propileno sabre el electrode de platina, tiende a defi 
nir las !eyes cineticas, as! como las regularidades m~s 
destacadas del proceso de adsorci6n, 
II - dedicada al estudio de la oxidaci6n electro-
qu!mica del propileno y a la determinaci6n del mecanisma 
de dicha reacci6n, 
III - en la tercera parte se estudia la reacci6n 
de hidrogenaci6n cat6dica del propileno, tema que puede p~ 
recer un tanto alejado del objetivo principal de esta te-
sis. Las razones que han inducido a desarrollar este estu-
dio se basan en la necesidad, surgida en el transcurso ce 
las experiencias, de especificar m~s arnpliamente el campo£ 
tamiento electroqu!mico del propileno a lo largo de la es-
cala de potenciales y, tambi~n, en la posibilidad de alca~ 
zar, a trav~s del estudio de los productos de esta reac-
ci6n, una mayor inforrnaci6n acerca del proceso de adsor-
ci6n. 

II. TECNICAS EXPERIMENTALES 

- LJ -
2.1. Selecci6n del m~todo de medida 
La selecc~6n de un m~todo de medida adecuado para el 
estudio de sistemas electrocatal!ticos resulta altamente difi-
cil e insegura dada la diversidad y cornplejidad de los fen6m~ 
nos que se desarrollan simult~eamente en el electrode. 
Para estes sistemas el m~todo de medida debe permitir 
en primer lugar, alcanzar una separaci6n.en el tiernpo de los 
procesos de difusi6n, adsorci6n y oxidaci6n a fin de facilitar 
una mejor comprensi6n de la naturaleza de los mismos y de las 
relaciones existentes entre ellos. Por otro lado, no debe en 
ninqdn caso alterar e influir sabre la cin~tica de la reacci6n, 
ya que de lo contrario las inforrnaciones obtenidas resultar1an 
err6neas o incompletas. (19). 
Los m~todos de medida que mejor cumplen estas condicio-
nes son los de transici6n, que introducen, como es sabido, un 
nuevo factor experimental de primordial importancia, el tiernpo, 
inexistente en los m~todos en r~gimen estacionario. 
Sin embargo, el trazado de las curvas de polarizaci6n 
estacionarias es un paso indispensable en la iniciaci6n del es 
tudio de cualquier tipo de reacciones electroqu!micas, ya que 
permite de un modo sencillo y r~pido percibir upa visi6n gene-
ral del comportamiento electroqu!mico del sistema estudiado. 
Generalmente, las curvas de polarizaci6n en r~gimen estaciona-
rio son trazadas punto par punto, anotando para cada valor de 
- ~~ -
potencial impuesto al e+ectrodo la intensidad de corriente 
estacionaria. El tiempo que tarda la intensidad de corrien-
te en alcanzar su valor de equilibria es muy variable y de-
pende unicamente de la cin~tica del sistema estudiado. Para 
. 
la oxidaci6n an6dica del propileno, al igual que para otros 
sistemas an~logos, en los cuales la transferencia electr6ni 
ca est~ estrechamente ligada al proceso de adsorci6n, el 
tiempo de polarizaci6n ejerce una acci6n decisiva sobre los 
valores de ·los par~metros cineticos deducidos de la curva 
de polarizaci6n. Por ello, estos par4metros no :son represe~ 
tativos de la reacci6n estudiada, ya que su valor est& sup~ 
ditado al ti~mpo que duran las medidas (7). El verdadero es 
tado de equilibria no llega a alcanzarse nunca, dada la cons 
tante desactivaci6n que sufre la superficie del electrodo. 
Esta es prod~cida por la adsorci6n de impurezas, siempre pr~­
sentes en la soluci6n, y cuya acci6n no es menospreciable p~ 
ra tiempos de polarizaci6n largos, y por la·adsorci6n compe-
titiva y cre~iente del ox!geno que finaliza con la pasiva-
ci6n del electrode de platina. 
De los m~todos de transici6n, los mas corrientemen-
te empleados en la investigaci6n de la adsorci6n de sustan-
cias org4nic~s son el m~todo de barrido r~pido de potencial 
. 
y los de imp~lsiones galvanost4ticas o potencio$t~ticas. 
Las medidas son generalmente realizadas en dos ~tapas: una 
primera etapa de adsorci6n en condiciones selecqionadas de 
antemano por el investigador y una segunda etapa de oxida-
c~on o reducci6n electrol!tica. Cada uno de estos m~todos 
- .::!:> -
paede ser utilizado a condici6n de aceptar una serie de sim 
plificaciones y los resultados que se obtienen son aproxima 
damente equivalentes. 
En el trabajo presente se ha empleado el m~todo de 
impulsiones galvanost4ticas 0 metodo de trazado de c~rvas 
de carga. La magnitud que se determina es la cantidad de 
electricidad consumida en la oxidaci6n (o reducci6n) de la 
sustancia adsorbida (Q) • El c4lculo se efectaa mediante la 
relaci6n: Q =iT, en donqe T es el tiempo de transici6n en 
la zona faradaica de la curva de carga e i la intensidad de 
corriente del impulso. 
Para procesos irreversibles y en ausencia de la di-
fusi6n la ecuaci6n que describe al proceso faradaico acopl! 
do al proceso de adsorci6n es la siguiente: 
i = i d.c.e. 
en donde: 
+ nFKr t exp [ -
S·n F 
a 
R T 
{1} 
i - corriente consumida en la carga de la d.c.e, d.c.e. 
n - namero de electrones del proc~so global 
n - namero de electrones interca~iados en la 
a 
etapa limitativa de la reacci6n 
Vt - potencial del electrode en el momenta t 
B - coeficiente de transferencia 
K - constante de velocidad 
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r - concentraci6n superficial de la sustancia 
t 
adsorbida en el memento t 
F,R,T - tienen su significado habitual. 
Esta ecuaci6n es unicamente v~lida si la difusi6n no inte~ 
viene en el proceso y si·las caracter!sticas de adsorci6n 
de la sustancia inicial y de los productos de la reacci6n 
son muy similares (22,23). 
Si se admite que la capacidad de la d.c.e. es des-
preciable, la ecuaci6n anterior se transforma en: 
L
. _ _s __ n_a_F_ 
R T 
I 
v~ {2} 
en donde v0 es el potencial que corresponde a la iniciaci6n 
del peldafio faradaico de la curva de carga y r 0 la concen-
traci6n superficial a t = 0, la cual puede ser deducida de 
la relaci6n: 
= ~ 3 } 
siendo 0 el valor de 0 obtenido por extrapolaci6n a i ~ oo 
~ 
Si la difusi6n no ha sido eliminad~ las ecuaciones 
te6ricas que describen al proceso de transferencia electro-
. 
nica cuando ~ste est~ acoplado a los procesos de difusi6n y 
adsorci6n han podido ser establecidas solo para casas muy 
espec!ficos, admitiendo un cierto nurnero de simplificacio-
nes. As!, han sido propuestos varies modelos f!sicos (24,25) 
que corresponden a distintos rnodos de oxidaci6n (reduccion) 
simultanea de la sustancia en capa de adsorci6n y en la zo 
na pr6xima al electrode. La expresi6n matem~tica de estes 
modelos ha sido hallada anicamente para el caso de una iso 
terma lineal (24) y de una isoterma horizontal con un solo 
peldano (26) o dos peldanos (27) • 
Por estas razones, generalmente, se prefiere se-
leccionar las condiciones experimentales de modo que la di 
fusi6n quede practicamente eliminada. Estas condiciones se 
cumplen cuando la intensidad del impulse de corriente es 
alta y cuando la concentraci6n de la sustancia en el volu-
men de la soluci6n es muy baja, como se da el caso en las 
disolucione~ acuosas de hidrocarburos. Sin embargo, una i~ 
tensidad de corriente demasiado elevada puede causar impo~ 
tantes errores, si el tiempo de electrolisis no es sufi-
cientemente largo para que la reacci6n en el electrode 
transcurra basta el final. En definitiva es la cin~tica 
de la reacci6n estudiada la que impone en cada caso parti-
cular las condiciones que mejor convengan a la realizacion 
de las medidas. 
2.2. Celul~, electrodes, productos 
I 
Pafa la realizaci6n de las medidas se ha utiliza-
do una celula de vidrio de doble pared, dividida en tres 
compartimentos: an6dico, catodico y del electrode de refe-
rencia de hidrogeno. Una sonda introducida en el comparti-
menta del electrode de trabajo y unida por un doble puente 
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! f 
electrol!tico al electrpdo de calomelanos saturado, permi-
te controlar el valor d~l potencial del electrode de hidr6 
geno: (figura la). 
La temperatura se mantiene constante mediante ci. 
culaci6n de agua procedente de un termostato a trav~s de 
la doble pared de la celula, esta circulaci6n regula la 
temperatura con un margen de + 0,5°C. 
Como electrode de trabajo se ha utilizado una la-
mina de platino liso de 2,2 cm2 de superficie geom~trica y 
como contra-electrode una red de platino de gran superfi-
ci~ con el fin de que resulte lo menos polarizable posible. 
Las experiencias se han realizado en soluciones 
de ~cido HClo 4 l,SN preparadas mediante diluci6n con agua 
bidestilada del acido HC10 4 concentrado (60%) "Merck". Se 
ha trabajado a 65°C, excepto en las med.idas destinadas a 
estudiar el efecto de la temperatura, con propileno cuya 
pureza global es de 99,9% y sus principales impurezas son: 
C3H8 610 VPM 
C2H6 180 It 
02. 70 II 
N2 150 " 
Los electrolitos utilizados en las medidas a dis-
tintos pH han sido preparados a partir de la mezcla de di-
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soluciones de NaOH ("Merck") y HClo 4 de identica fuerza i6 
nica. 
Los valores de potencial que se exponen en esta 
memoria estar~n referidos al potencial del electrode rever 
sible de hidrogeno en la misma soluci6n (e.r.h.). En cier-
tas medidas relacionadas con el pH los potenciales estar~ 
excepcionalmente referidos al potencial del electrode de 
calamelanos saturado (e.c.s.). 
2.3. Montajes el~ctricos y procedimiento de trabajo 
Para la realizaci6n del trazado de las curvas de 
carga y descarga galvanostaticas se ha montado y puesto a 
punto el montaje electrico representado graficamente en la 
figura 1. Se compone esencialmente de un potenciostato 
"Wenking" (P) , un oscilografo "Tektronix" (tipo 553) equi-
pado con una carnara fotografica (Os) , una fuente de co-
rriente continua (I) y un rel~ doble de mercuric ultrarra-
pido (R), que permite en un tiempo extremadamente corto p~ 
sar del circuito potenciostatico al galvanost~tico. 
El metoda de trabajo ha sido el siguiente: 
El electrdlito, en atm6sfera de nitr6geno, se pu-
rifica inicialrnente mediante una larga pre-electrolisis a 
intensidad de corriente constante (50 rna). El estado de p~ 
reza de la soluci6n se controla por la extensi6n de la zo-
na de adsorci6n de hidr6geno en las curvas de aescarga. 
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En soluci6n saturada de propileno el tratamiento 
aplicado al electrode para la realizaci6n de las rnedidas de 
adsorci6n se puede representar esquern~ticamente del modo si-
guiente: 
1650 mV 
2 min ~ 4 -, 
t 
a de-; 
Inicialmente el electrode es activa·io mediante una serie de 
impulses de corriente an6dico-cat6c~ca. A continuaci6n, se 
polariza a un potencial de + 1650 mV durante 2 min (en el 
ultimo minuto se corta la corriente de propileno en la solu-
ci6n con el fin de que las condiciones de difusi6n sean bien 
definidas) • Para este valor de potencial la superficie del 
electrode esta enteramente recubierta por oxigeno y libre de 
propileno adsorbido. Al finalizar esta primera etapa, se irn-
pone al electrode el valor del potencial de adsorci6n (Vads) 
que se desea estudiar durante un tiempo de adsorci6n (t d ) 
a s 
dado. Entre el potencial de 1650 mV y V d se intercala un 
a s 
r~pido impulse cat6dico con la finalidad de reducir los oxi-
dos superficiales formados en la etapa anterior. Algunos au-
teres en lugar del impulse cat6dico interponen una etapa de 
reducci6n, que en este trabajo, debido a la reducci6n del pro 
pileno, ha sido eliminada. Por estas rnismas razones, el impu! 
so cat6dico que antecede a la etapa de adsorci6n es aplicado 
- ~~ -
URicamente cuando se es~udian tiempos de adsorciOn bajos 
(10 seg.) o potenciales de adsorci6n superiores a 450 mv. 
Al finalizar la.etapa de adsorci6n se env!a un impulse de 
corriente an6dica o cat6dica para·oxidar o reducir el pro-
pileno adsorbldo previ~nte y se fotograf!a la curva v-t 
que aparece en la pantalla del oscil6grafo. 
La curva de carqa (v,ase foto 1) ··en ,:presencia de 
propileno presenta un peldano de oxidaci6n, que·se inicia a 
un potencial de 1100 mV.(70 ma), seguido a continuaci6n por 
un crecimiento gradual del potencial, coincidiendo al final, 
en la regi6n de desprendimdento de ox!geno, con la ·curva de 
carqa en la soluci6n de fondo. 
. " La lectura del tiempo de transiciOn T asociado a 
la oxidaci6n del propileno es sumamente insequra, debido a 
la oxidaciOn simultlnea del agua, y se determina, como es 
costumbre en cases similares, calculando para la misma zona 
de potenciales, la diferencia entre los tiempos de transi-
ci6n en presencia y ausencia del propileno en la soluci6n. 
Este modo de proceder presupone que se han hecho una serie 
de simplificaciones (28) basadas fundamentalmen~e·en la su-
puesta independencia entre las capas de ox!geno y de ·la sus 
tancia org!nica, fortnadas sobre la superficie d'l electro-
do. Se supone igualmente, que la carqa de la d.c.e. (doble 
capa electroqu!mica) requiere aproximadament~ .1~ misma can-
tidad de electricidad para la curva de fonda y la de propi-
leno. Efectivamente, esta suposici6n no introduce un gran 
- j'~ -
error, ya que la oxidaci6n del agua y del propileno se reci-
lizan en el mismo intervale de potenciales. En el trabajo 
presente la cantidad de electricidad asociada a la carga de 
la d.c.e. en la soluci6n de fonda es de 64 ~C/cm2 , lo cual 
representa cerca del 8% sobre la cantidad total de electri-
cidad consumida. Esta cantidad sera deducida de los valores 
experimentales de Q. 
Para el trazado de las curvas de carga se ha uti-
lizado un impulse de corriente continua de 70 rna de intensi 
dad que permite eliminar plenamente la acci6n de la difu-
sion en el tiempo que dura ·el impulse (figura 2). 
2.4. Reproducibilidad de las rnedidas 
La reproducibilidad de las rnedidas no esta, en nin 
gdn case, limitada por los tiernpos de respuesta del conjunto 
de aparatos ~l~ctricos que cornponen el rnontaje utilizado. 
Cuando el "triger" del oscilografo esta conectado con el con 
tra-electrodo, el tiernpo que permanece el electrode de trab~ 
jo en circuito abierto, desde el momenta en que se desconec-
ta del potenciostato hasta el instante en que aparece el im-
pulse de corriente, es de 0,3 ms, aproximadamente. Por otro 
lade, el valor de la.corriente galvanostatica, medido sabre 
la pantalla del oscil6grafo, tarda cerca de 60 ~s en estabi-
lizarse. As!~ el sistema el~ctrico en su totalidad requiere 
~ 0,36 ms pa~a funcionar correctarnente, valor netamente inf~ 
rior al tiempo de transici6n rn!nimo rnedible. No obstante, el 
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tiempo de respuesta de los aparatos puede influir indirec~~ 
mente sobre los valores de Q, ya que durante el tiempo que 
permanece el electrode en circuito abierto una parte del 
propileno adsorbido puede llegar a desorberse. Esta posibi-
lidad parece poco probable, debido a que el propileno se a~ 
sorbe muy fuerternente sobre el electrode y para su desor-
ci6n ser!a necesario una variaci6n importante del potenci~~-
Se ha observado que cuando el electrode es polarizado a p~ 
tenciales correspondientes ala zona de m~xima adsorci6~, 
~ste se mantiene practicamente constante en el tiempo q~c 
perrnanece el electrode en circuito abierto, hecho que se 
puede rnuy bien observar en las fotografias obtenidas. 
Las curvas galvanostaticas obtenidas sobre la pe-
l!cula fotogr~fica son ampliadas a escala de 5 ms por 1 ern. 
Esta arnpliaci6n permite que las lecturas de los tiempos de 
transici6n pueden realizarse con un margen de precisi6n de 
+ 1 rns, que traducido a ~Ccm- 2 da un valor de+ 20 ~Ccrn- 2 . 
Teniendo en cuenta que para el calculo de cada vc 
lor de Q se efectuan dos rnedidas de T (en la soluci6n de 
fonda y en la de propileno~ las variaciones en la deterrnin~ 
-2 
ci6n de Q pueden alcanzar la cantidad de ~ 40 ~Cern , si 
los errores de lectura fuesen siernpre aditivos. La disper-
si6n de los resultados obtenidos en el transcurso de las ex 
periencias han sido, por regla general, inferiores a esta 
cantidad, si se desechan, claro esta, los valores muy disp~ 
res que a veces se han obtenido. 
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Las cantidades 0 que se exponen en este trabajo 
son cantidades promedias de varias mediciones, generalmen-
te tres, cuando la dispersi6n mAxima era del arden de 
-2 ~ 30 uCcm • En caso contrario, se ampliaba el ndmero de 
medidas. 
La reproducibilidad de las medidas variaba de un 
modo d~sigual en funci6n de las condiciones experimentales 
impuestas. As!, por ejemplo, cuanto mayor eran la presi6n 
parcial y lo~ tiempos de adsorc-i6n, m4s reproducibles resul 
taban las medidas. 
2.5. peterminacion de la superficie real del electrode 
La superficie geom,trica de la lamina de platino 
que consti tuye el electrode de trabajo es de 2,2 ·· cm2 • Para 
calcular la superficie real del electrode y valorar el fac-
tor de rugosidad ~, se utiliz6 el m~todo, corrientemente 
aplicado en estes casos, consistente en la medida de la ex-
tensi6n de la zona de adsorci6n de hidr6geno a partir de 
las curvas de descarga, trazadas en soluci6n saturada de ni 
tr6geno. El error princ~pal en esta clase de medidas provi~ 
. 
ne esepcia1rnente de la adsorci6n de impurezas, $iempre pre-
sentes en la soluci6n, y que disminuyen con ello la frac-
ci6n de superficie disponible para la adsorci6n de hidr6gc-
no. Con la finalidad de disminuir al m4ximo la ~cci6n de 
las impurezas, el electrode, despues del tratamiento de ac-
tivaci6n, se polarizaba potenciost!ticamente a +1200 mV du-
- "!U -
r~te tres minutos, enviando a coptinuaci6n un impulse de 
corriente cat6dica. Sabre la curv~ de descarga as! obtenida 
aparec!a la onda de reducci6n del 6xido superficial del pl~. 
tino, seguida a continuaci6n por la zona de adsorci6n de hi 
dr6geno. Como resultado de este modo de proceder, la adsor-
ci6n de hidr6geno se desarrollaba sabre una superficie re-
cientemente reducida y, par lo tanto, libre al m~ximo de im 
purezas. El valor de Qh = i TH' en donde TH representa el 
tiempo de transici6n, medido entre el potencial de despren-
dimiento de H2 y el de iniciaci6n de la adsorci6n de hidr6-
geno, result6 ser igual a 70~ ~c. Teniendo en cuenta que 
para la formacion de una monocapa de hidr6geno adsorbido so 
bre platina policristalino se necesitan (29) 210 ~Ccm-2 , la 
superficie real del electrode sera: 
s = 
701 
210 = 
y, por lo tanto, el factor de rugosidad del electrode: 
j= 3,3 2,2 = 1,5 
{ 5} 
{ 6} 
En este trabajo todos los valores de Q, que a con 
tinuaci6n se exponen, estar~n referidos a la superficie real 
del electrode. 
III. ADSORCION DEL PROPILENO SOBRE EL ELECTRODO 
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3.1. Relaci6n experimental entre la cantidad de propileno 
adsorbido y el valor del potencial del electrode 
Como es sabido, ·la magnitud de la adsorci6n de com 
puestos org~nicos sabre electrode de platina depende del va-
·lor del potencial d~l el~ctrodo. En el trabajo presente, par 
tiendo de las curvas de carga an6dicas·, obtenidas para dis-
tintos valores de potencial de adsorci6n Vads mientras perm~ 
necian constantes los dern~s:par&metros experirnentales, se ha 
deterrninado la relaci6n Qox-- Vd representada en la figura 
a s 
3. Curvas de forma an~loga a la aqu! presente, han sido ha-
lladas por otros investigadores para diversas clases de com-
puestos org~nicos (30,31), entre ellos los hidrocarburos (8). 
La forma de la curva es, por lo tanto, independiente de la 
naturaleza qu!mica de la sustancia adsorbida y depende, ante 
todo, del lugar que ocupan en la escala de potenciales las 
zonas de adsorci6n del ox!geno e hidr6geno sabre el metal en 
cuesti6n. 
Si se admite la equivalencia entre la cantidad Q, 
que expresa la carga electrica asociada a la oxidaci6n del 
propileno adsorbido, y el recubrimiento superficial e, la 
curva de la !igura 3 describir~ la variaci6n de la magnitud 
de la adsorc~6n del propileno en funci6n dei pot~ncial del 
electrode. La supuesta equivalencia entre Q y e no es del to 
do exacta, ya que, como es-sabido, el estado-medio de oxida-
ci6n de la especie adsorbida cambia en funci6n del potencial 
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del electrode. Estes cambios influyen sobre la magnitud de 
la carga el~ctrica utilizada en el proceso de oxidaci6n y, 
por lo tanto, los respectivos valores de Q
0
x encontrados a 
distintos potenciales de adsorci6n pueden referirse a la 
oxidaci6n de especies de "distinta naturaleza·qu!mica y no 
ser, por ello, comparables entre s!. 
Sin embargo, la sustituci6n de e por Q no puede 
afectar profundamente a la forma general de la curva Q-V d . 
a s 
Muestra de ello son las curvas e - Vads' de forma similar a 
la expuesta en la figura 3, halladas en otros trabajos, en 
los cuales los valores de e fueron determinados por m~todos 
independient~s de Q, como, por ejemplo, mediante medidas ca 
pacitativas. 
Como era de esperar, la adsorci6n del propileno 
es m4xima en la llamada zona de d;c.e., para la cual la su-
perficie del electrode esta al m4ximo libre de ox!geno e hi 
dr6geno adsorbidos. Para potenciales inferiores a +150 mV y 
superiores a +450 mV la adsorci6n del propileno decae, m~s 
bruscamente por el lado de la adsorci6n de hidrogeno y pau-
latinamente por la del ox!geno. En el caso presente no se 
puede hablar de un potencial de adsorci6n m4xima, sino de 
una zona de ~4xima adsorci6n, ya que las diferencias entre 
las cantidad~s adsorbidas a +200 mV y +400 mv son insignif! 
cantes. La corriente que atraviesa la interfase metal-solu 
ci6n durante la adsorci6n en esta zona de potenciales es 
p~Acticamente nula, lo cual indica que el anico proceso que 
Cox 
~C/cm2 
1000 
800 
600 
LOO 
200 
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Figura 3 
HC104 l,SN; 65 °C. 
curva 1: p = 1 atm. 
curva 2: p = 0,08 atm. 
curva 3: p = 0,02 atm. 
800 (mV) 
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ciene lugar es la adsorci6n del propileno, sin que ~sta se 
vea interferida por reacci6n electroqufmica alguna. 
El decrecirniento de Q para potenciales superio-
ox 
res a +450 rnV puede tener distintas causas: desplazamiento 
de las rnoleculas adsorbidas de propileno por mol~culas de 
agua de distinta orientaci6n, adsorci6n cornpetitiva de las 
moleculas de ox!geno o radicales OH, desorci6n del propile-
no producida por su oxidaci6n electroqu!mica. Esta altima 
alternativa es, ciertarnente, la rn~s plausible, puesto que a 
partir de -500 mV se inicia, simultanearnente a la adsorci6n 
del oxfgeno, la oxidaci6n an6dica del propileno. 
De la figura 3 se desprende que los valores de 
Q
0
x obtenidos despues de una polarizaci6n estacionaria a 
+700 y +800 rnV, o sea, a potenciales para los cuales los pr~ 
cesos de adsorci6n y oxidaci6n transcurren simultanearnente, 
no decae en ningun·caso a cero. La velocidad de adsorci6n es, 
por lo tanto, para estos valores de potencial, superior a la 
velocidad de la oxidaci6n an6dica. 
El decrecimiento de Q
0
x para potenciales inferic-
res a +150 mV esta producido, sin duda alguna, por la hidro 
genaci6n del propileno. 
La forma de la curva Q0 x - Vads' as! como la pos! 
ci6n de la zona de maxima adsorci6n, no se ven afectadas de 
modo apreciable por la variaci6n de la presi6n parcial. So-
1~ el maximo de la curva se agudiza un poco mas al crecer 
dicha presion. 
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~.2. Cin~tica del proceso de adsorci6n 
Para el estudio de la cinetica de la adsorci6n del 
propileno sobre el electrode de platina se han trazado las 
curvas de carga galvanost~ticas para distintos tiempos de ad 
sorci6n y potencial de adsorci6n constante e igual a 350 mV. 
El tratamiento aplicado al electrode se puede expresar esqu~ 
m!ticamente del modo siguiente: 
1650 mV V d = 350 mV a s 
t 
ads 
Una vez trazadas las curvas de carga se calculan, por el pr£ 
cedimiento indicado anteriormente, los valores de Q
0
x para 
cada tiempo de adsorci6n utilizado y se trazan las curvas 
Q0 x - tads representadas en la figura 4. Se puede observar 
que la adsorci6n crece rapidamente en los primeros tiempos, 
evolucionandQ a continuacion m&s lentarnente hasta alcanzar 
un valor practicarnente estacionario. Los tiempos de adsorci6n 
que se han estudiado est~ comprendidos entre 10 s y 10 min. 
Los valores qe Q0 x para tiempos de adsorci6n inferiores a 
10 s son pocq reproducibles, debido, probablemente, a que la 
superficie d~l electrode, perturbada por el tratamiento de 
activaci6n, ~ecesita un cierto tiempo para estabilizarse. El 
estado estaciqnario de adsorci6n se alcanza al capo de 5 a 7 
min. 
La representaci6n gr!fica de la relaci6n Q -t d OX a S 
es de dif!cil interpretacion y no permite determ~nar las le-
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yes cin~ticas a las que obedece el proceso de adsorci6n. 
Par esta raz6n, y como es costumbre en casos similares, 
las curvas Q - t d son expresadas en coordenadas semi-
ox a s 
logar!tmicas (Q
0
x - log tads), lo cual facilita su inter-
pretaci6n posterior. En las figuras 5 y 6 se pueden ver 
las curvas experimentales as! expresadas, obtenidas para 
distintas presiones parciales de propileno y varias tempe-
raturas. 
Todas las curvas presentan una parte rectil!nea 
que finaliza en un peldafio de saturaci6n, el cual es alcan 
zado tanto m~s rapidamente cuanto m~s alta es la tempera-
tura o meno~ la presi6n parcial. Los valores de Q relati 
ox -
vos a t d = 10 s son muy elevados, sabre todo para 65° y 
a s 
80°C. Esto ~emuestra que la adsorci6n es extremadamente 
rapida en 19s primeros instantes y se encuentra, al ini-
ciarse las medidas, en una fase bastante avanzada de su 
evoluci6n. 
Se puede observar tarnbi~n que la pendiente de 
las rectas var!a en funci6n de la temperatura y de la pre-
si6n parcialo 
Pa+a describir la velocidad del proceso de adsor-
ci6n se puede aplicar la ecuaci6n cin~tica (32): 
de 
vads - dt 
en donde: 
{8} 
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V - velocidad de adsorci6n 
ads 
Kads - constante de adsorci6n 
C - concentraci6n de la sustancia en el volu-
men de la soluci6n. 
8 - recubrimiento superficial de la sustancia 
E0 - energ!a de activaci6n de adsorci6n para 8=0 
f - coeficiente de heterogeneidad 
~ - coeficiente de proporcionalidad 0< a < 1, 
cuya magnitud depende de la forma de la ba-
rrera energ~tica del proceso de activaci6n y 
tiene el significado de un factor de simetr! 
En el case de una adsorci6n no activada a= 1. 
La ecuaci6n {8} est~ basada en el concepto de heter 
geneidad superficial, formulado originalmente per Temkin. Se-
gun este autor, la superficie sobre la cual se efectua la ad 
ci6n es, a escala at6rnica, heterogenea desde el punto de vis 
:~araetico, perc la distribuci6n de "centres actives" es, no 
obstante, uniforrne. As!, segun el modele energ~tico de Temki 
la energ!a de activaci6n de adsorci6n decrece linealmente al 
mentar el recubrirniento superficial, lo cual se traduce en 1 
ecuaci6n siguiente (33) 
= E0 + afRT { 9} 
en donde: 
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E9 es la energ!a de activaci6n para un recubrirnien 
to e. 
Para E0 y (a f) constantes la ecuaci6n { 8} toma la 
forma habitual de la ecuaci6n cin~tica de Elovich (34), co-
rrientemente utilizada en cat~lisis heter6g~nea en fase ga-
seosa, as! como en los estudios electroqu!micos de adsorci6n 
( 35 1 36) : 
d8 
= a exp L- a'~ {10} vads - dt 
Expresando la ecuaci6n {8} en forma logar!tmica: 
lnVd -ln a s 
log vads ... log 
de 
dt 
de 
dt 
Eo 
= ln(K d C) - - afe 
a s RT 
{11} 
af 
log (KadsC) - - --- e 
2,3 RT 2,3 
{12} 
Ten~endo en cuenta que los valores de e no son ac-
cesibles por el m~todo experim~ntal empleado, wa ecuaci6n 
{12} puede ser expresada en funci6n de Q0 x utilizando para 
ello la relaci6n que une normalmente a estas dos magnitudes: 
en donde: 
siendo: 
v = 
n 
m 
{13} 
v - el ndmero de electrones por $itio superficial, 
n - ndmero de electrones necesarios a la oxidaci6n 
completa de una mol~cula adsorbida, 
- :::>,. -
m - ndrnero de sitios superficiales ocupados por 
una mol~cula adsorbida, 
-6 -2 210.10 (en C em ) - carga electrica asociada a 
la transferencia de un electr6n por ~tomo su-
perficial. 
La ecuaci6n {12} expresada en funci6n de Q
0
x ser~: 
dQOX 
log(--) -
dt 
Simplificando: 
log V d a s 
-6 
= log(210.10 v K d C) 
a s 
-~ af -6~ QOX 
' 2,3 210.10 vi 
I 
log V d =loa_ V -a' Q 
a S 0 OX 
donde: 
a' = 
af 
-6 2,3 210.10 \) 
= log(210.10-6 v K d C) -
a 9 2,3 RT 
2,3 RT 
{14} 
{15} 
~16} 
{17} 
V
0 
es, por lo tanto, la velocidad inicial de ad$orci6n 
(Qcx = O) • 
Las velocidades de adsorci6n Vads son calculadas 
partiendo de la relaci6n: 
dQOX = dQOX ~ 
dt dlny ' 
siendo t el tiempo de adsorci6n. 
{18} 
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Para ello se traza inicialmente la relacic~ gra=i-
ca Q0 x - log tads' expresada en la figura 6. Se determinan 
a continuaci6n las pendientes de las partes rectil!neas y 
utilizando la relaci6n {18} 
para distintos valores de Q • 
ox 
-
las velocidades de adsorci6n 
En la Tabla 1 est&n expuestos los valores experi-
mentales de Qox' hallados para distintos tiempos de adsor-
ci6n y las cuatro temperaturas mencionadas. Como ya se sena 
15 anteriormente en el cap!tulq relacionado con las tecni-
cas experime .. ntales, los valores de Q expuestos son el pro OX -
medio de lo$ obtenidos en varias mediciones, cuando la dis-
persi6n de ~stas no sobrepasa la cantidad de+ 30 ~C crn-2 . 
De este modo son trazadas las rectas de la figura 
7, que expr~san la variaci6n de la velocidad de adsorci6n 
del propileno en funci6n de la cantidad adsorbida. Para las 
CUatro temperaturas estudiadas (25° 1 45° 1 65° y 80°C) la V!:_ 
locidad de ~dsorci6n decrece al aumentar Q x y este decreci 
0 -
miento es t~to mayor cuanto mas alta es la temperatura. 
Extrapolando a Q =·0 se pueden alcanzar los valo 
ox -
res de log ~0 para cada temperatura y de ah!, e~presando la 
variaci6n de log V ~n funci6n de 1/T, la ene~g!a de acti ! 0 ' -
vaci6n E0 d~l proceso de adsorci6n. Efectivamente, segQn la 
\ 
ecuaci6n {17} se obtiene: 
= . {19} 
I 
HC10 4 l,SN 
p = 1 atm 
t 
ads 
(s) 
10 
15 
30 
60 
120 
180 
300 
420 
dQOX 
- !)b -
TABLA 1 
v = +350 mv 
ads 
25°C 
I 318.10-6 
356.10-6 
411.10-6 
I 
465.10-6 
I 520.10-6 
I 555.10-6 
I 
592.10-6 ! 
592.10-6 
-4 
-2 Q0 x en C em 
! 
45°C 65°C 
560.10-6 678.10-6 ; 
588.10-6 712.10-GI 
643.10-6 75.8.10-6 1 
692.10-6 I 805.10-6 
745.10-6 857.10-6 
776.10-6 881.10-6 
812.10-6 888.10-6 
812.10-6 898.10_6 , 
I 
J 
I 80°C I 
6! 722.10- I 
750.10-6 
796.10-6 
843.10-6 
886.10-6 
-6' 894.10 i 
i 
898.10-61 
-6' 898.1o I 
I 
-4 I l -4 -41 (C-lcm2~ 'V1,80.10 'V1,7.10 ~1,65.10 ~1,55.10 I 
rlogtads 
I 
i l I 
De la figura 8 se ve que la relaci6n entre log V
0 
y 
. 
1/T es aproximadamente rectil!nea entre 45 y 8Q°C, mientras 
que el valor de log.V
0 
correspondiente a 25°C est& netamente 
desplazado. 
De la inclinaci6n d~ la recta entre 80° y 45°C se 
obtiene un valor para la energ!a de activaci6n de adsorci6n 
de 22.500 cal/mol, aproximadamente. 
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log Vads 
Oox 
600 700 . 800 900 
pmC/cm2 
Figura 7 
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logV0 
\ 
\ 
\ 
\ 
10-2 \ \ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
' 
' I 10-3 0 
1/T 
2,6 2,8 3,0 3,2 
Figura 8 
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En la Tabla 2 est~ resumidos los datos relatives 
a las velocidades iniciales de adsorci6n V
0 
y los coeficien 
tes a' para las temperaturas estudiadas. Como se puede com-
probar, las velocidades iniciales, as~ como los coeficientes 
a', aumentan al crecer la temperatura. 
TABLA 2 
T°C 25 45 65 80 I 
I 
v I 0 
-2 -1 1.10-3 (C m s ) 3,1.10 -2 2,5.10 -1 I 
1! 8.10- i 
I I 
(C-1) 5,5.10+3 5,9.10+3 6,25.10+ 3 
I 
6,7.10+ 3 : a' I i 
Analizando la relaci6n {16} se observa que son va-
rios los factores que pueden influir sabre a', a saber, a, 
m, n y f. La acci6n que par separado puede ejercer cada uno 
de estos factores resulta, en el caso presente, dif!cil de 
apreciar. En realidad, todos ellos est~n estrechamente uni-
dos entre s!, puesto que reflejan directamente la magnitud 
de las fuerzas de interacci6n, repulsivas o atractivas, que 
actGan entre las rnol~culas adsorbidas y entre ~stas y la s~ 
perficie del electrode. En funci6n de estas interacciones, 
la mol~cula adsorbida puede sufrir destrucciones de mayor o 
menor grado, pasando de una deshidrogenaci6n disociativa a 
un "cracking" molecular. El nt1mero de electrones par sitio 
- ov -
superficial, v = ~' tenqer~ a disminuir a medida que aumen-
ta la destrucci6n o disociaci6n de la mol~cula adsorbida, 
ya que m ser~ m!s grande para los fragmentos moleculares 
que para la mol~cula entera. Por otro lado, las variaciones 
de n en funci6n del grado de disociaci6n de la mol~cula se-
r&n relativamente pequenas. Cier~amente, las variaciones de 
n se deben esencialmente a la deshidrogenaci6n, si es que 
tiene lugar, de la mol~cula durante el periodo de adsorci6n. 
Si se supone una oxidaci6n ccmpleta a co2 se necesitaran 
por t~rmino media 4e para la oxidaci6n de cada !tome de car 
bono y un solo electr6n por 4tomo de hidr6geno. 
3.3. Isoterma de adsorci6n 
En ~a mayor parte de los casas, los procesos de a~ 
sorci6n de cpmpuestos org~nicos sabre electrones de platina 
aparecen a prirnera vista como altamente irreversibles, deb! 
do a las destrucciones, a veces bastante irnportantes, que 
sufren las rnol~culas adsorbidas. No obstante, esta irrever-
sibilidad es solo aparente y m!s bien est~ ligada al carac-
ter lento del proceso de desorci6n (no-electroq~irnica) y a 
su alta energ!a de activaci6n (37). Las experiencias demues 
tran, que al cabo de un cierto tiernpo de adsorci6n, varia-
ble segdn el compuesto, se alcanza un valor estacionario de 
recubrimiento que permanece constante con el tiernpo (38-40). 
Este valor l!mite de recubrimiento depende de la concentra-
ci6n en la soluci6n del cornpuesto org~nico en cQestion, lo 
que equivale a adrnitir la existencia de un equilibria entre 
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' 9 y el potencial qu!mico de la mol~cula org~nica. Por estas 
razones, a pesar de las destrucciones o transforrnaciones 
que se operen en la molecula org~ica, el proceso de adsor-
ci6n no puede considerarse como enteramente irreversible. 
Para el trazado de la isoterma de adsorci6n del 
propileno se ternan de las curvas de la figura 5 los valores 
l!mites (correspondientes a t d = 7 min) de Q para cada 
a S OX 
presi6n parcial estudiada y se traza a continuaci6n, la re-
laci6n Q
0
x - log p, expresada en la figura 9. La curva, 
despu~s de upa parte rectil!nea, presenta un peldano de sa-
turaci6n, qu~ se inicia a partir de p = 0,25 atm. La pen-
diente de la recta es igual a: 
dQOX 
b - - {20} 
dlog p 
La isoterma obtenida es, por lo tanto, de tipo se-
milogar!tmico y, en primera aproximaci6n, se puede identifi 
car con una isoterma de Temkin (33, 37, 41), v4lida para 
0,2 ~ e ~ 0,8 y cuy~ expresi6n simplificada es: 
te 2 3 
e = C + -f- log p {21} 
en donde: 
cte - es una constante, funci6n del potencial del 
electrode y del recubrimiento. 
Hacienda usc de la relaci6n {13}, la ecuaci6n {21} 
se puede transcribir: 
- 0-' -
Q = cte + log p t,3 210.10- 6v] OX 1 f {22} 
As!, la pendiente de la isoterrna resulta ser: 
b -
dQOX 
-6 2,3 210.10 \) 6 
= - 110.10-
d log p f 
de donde se deduce: 
f = 4,4 \1 {24} 
Introduciendo este valor en la ecuaci6n {16}, rea-
. +3 
grupando los t~rminos y recordando que a 65°C a' = 6,25.10 , 
se obtiene: 
a' = 
4,4 
-4 4,83.10 = 
6,25.10+3 {25} 
de donde se deduce: 
a = 0,68 
La adsorci6n del propileno es, por lo tanto, acti-
vada. 
3.4. Valoraci6n aproximativa de f y v 
• 
El valor m~imo de Q
0
x alcanzado en el transcurso 
-2 de las experiencias_es de 898 ~C em , obtenido para: 65°C, 
p = 1 a tm·, t d = 7 min , V d = 3 50 mV. a s a s 
Suponiendo que en estas condiciones e = 1, se pr 
Oox 
)JC/cm2 
, ,0 
0,9 
0,8 
0,7 
10 
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log p 
0,1 1, 0 (otm) 
Figura 9 
log tads 
100 ( S) 
Figura 10 
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pueden calcular unos recubrimientos superficiales relatives 
sabre la base de: 
8 = pr {26} 
en donde: 
t Q0 x - valor de Q despu~s de un tiempo t de adsor 
0max = ox 
ci6n 
898 ~c -2 em 
Este modo de proceder es v~lido a condici6n de ad 
mitir constante entre Qt Qmax lo cual que v permanece ox Y ox ' 
no es exactamente cierto. El error que puede surgir del no-
cumplimiento de esta condici6n no es grande, si los calcu-
los se limitan a los valores de Q a temperatura y presi6~ OX 
parcial constantes. 
En la figura 10 se expresa la relaci6n 8 - logt ~ 
a as 
obtenida. La parte rectilfnea de la curva presenta una pen-
diente igual a: 
dG 
= 0,180 { 27 :· 
d log tads 
Partiendo de la ecuaci6n cin~tica de Elovich, o de su expr~ 
si6n simplificada (37): 
2,3 
a.f 
log t d a s {23· 
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se determina el valor de f, puesto que: 
2,3 
= 0,180 
a.f 
introduciendo el valor de a., se encuentra: 
2,3 
f = = 18,3 { 30} 
0,68 • 0,180 
Los valores de f normalmente hallados en la oxida-
ci6n an6dica de compuestos org~nicos sabre platina en media 
!cido oscilan entre 4 y 14 (42, 43), aunque no son raros 
los casas cuando f > 20 (44). 
Conociendo el valor ·de f y hacienda uso de la rela 
ci6n {24} se determina v: 
18,3 
v = = 4,1 {31} 
4,4 
Si en la oxidaci6n completa de una molecula de pr£ 
pileno no-disociada se utilizan 18 e, el nrtmero de sitios 
superficiales (referidos al hidr6geno) ocupado~ por ~sta se 
n 18 
m = = 4,4 
4,1 
{32} 
_.~';"~~-~-:_. 
-~~~; I 
I -
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IV. CURVAS DE CARGA CATODICAS 
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4.1. Obtenci6n y descripci6n de las curvas de carga cat6-
dicas 
Para el trazado de las curvas de carga cat6dicas, o 
curvas de descarga,_ se env!a, al finalizar la etapa de ad-
sorci6n, un impulse de corriente cat6dica destinado a redu-
cir el propileno previamente adsorbido sobre el electrode. 
Per lo dem4s, las condiciones de adsorci6n, a saber, el va-
lor del potencial y el tiempo de adsorci6n, son id~nticas a 
las que se impusieron para el trazado de las curvas·de car-
ga an6dicas, anteriormente descritas. 
En la figura 11 est4n reproducidas las curvas de des 
carga obtenidas para Vads = 350 mv y distintos tiempos de ad 
sorci6n, y en la figura 12 para tads = 7 min y varies vale-
res de potencial de adsorci6n. 
Comparando estes des grupos de curvas se pueden de-
ducir las siguientes conclusiones: 
1.- el m4ximo inicial de sobretensi6n {primer m!ni-
mo en la figura) aparece cuando se pan las con-
diciones de m4xima·adsorc16n, o sea, para altos 
recubrimientos superficiales de propileno • 
. 
2.- para un mismo potencial de adsorci6n la sobrete~ 
s16n de reducci6n crece, aunque levemente, a me-
dida·que aumenta el tiempo de adsorci6n. 
- I U -
3.- las curvas de descarga (curva 4, figura 12), tr~ 
zadas despu~s de una prepolarizaci6n del electr£ 
do a +50 mV, no presenta peldafio alguno de reduc 
ci6n. 
Curvas de forma an4loga a las aqu! presentadas han 
sido halladas por otros autores para la hidrogenaci6n y des 
hidrogenaci6n en circuito abierto del etano y etileno sobre 
platino platinado (45), as! como en el case de otros compue~ 
tos org4nicos (46 - 49). La presencia del m~ximo inicial de 
sobretensi6n ha side tambi~n observada, cuando el e por la 
sustancia org4nica estudiada era cercano a la unidad, en co~ 
diciones que aseguraban la no-intervenci6n de la difusi6n en 
el proceso de transferencia electr6nica (50, 51). 
La fonna un.tanto compleja de la curva de descarga y 
los cambios que se operan en ella al variar algunas de las 
condiciones experimentales son el reflejo directo de la com-
plejidad de los fen6menos que se desarrollan en el electro-
do. 
Se puede admitir que el m~ximo de sobretensi6n ini-
cial, que aparece cuando la adsorci6n es Optima, va unido a 
las .d~ficultades.que encuentran los iones H+ para descargaE 
se sobre una superficie al m4ximo recubierta por rnol~culas 
de propileno. Este rnismo fen6meno fue anteriormente observa 
do (52, 53) al estudiar la influencia de las capas de adsor 
ci6n de compuestos org4nicos sobre la velocidad de una reac 
v 
(mV) 
75 
so 
25 
0 
--- o~·-· 
1 
10 20 
Figura 11 
V d =350 mV;p=1atm. 
a s 
30 (m s) '( 
t d =-15 s (1) ;lmin. (2} ;3min. (3); Smin. (4} ;7min. (5}. 
a s 
'0 
v 
(mV) 
50 
0 
-so 
v 
(mV) 
25 
0 
-25 
0 10 
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Figura 12 
t d =7rnin.;p=latm. 
a s 
LO SO 
(ms) 7: 
V d =450mV(l) ;350mV(2) ;100mV(3) ;50mV(4). 
a s 
0 5 10 15 20 25 
(ms) ~ 
Figura 13 
V d =350mV;t d =7min. 
a s a s 
p=O,Olatrn. (1) ;0,097atrn. (2) ;latrn. (3). 
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ci6n electroqu!mica dada. 
El hidr6geno adsorbido, que se forma al desplazar-
se el potencial del electrode en direcciOn catOdica, es ac 
tivo respecto a las mole~ulas del propileno adsorbido y 
reacciona con ellas, produciendo un desplazamiento del po-
tencial hac~a valores m~s positives. En el punta A de la 
curva de descarga (figura 13) las velocidades de las reac-
ciones de formaci6n de H d y de su desapariciOn por inter 
a s 
acciOn con el propileno, se igualan y el potencial del elec 
trodo se mantiene constante hasta que el decrecimiento de 
recubrimiento e del propileno produce un nuevo desplaza-pr 
miento del potencial que finaliza con el desprendimiento de 
hidr6geno. 
Se pueden formular, no obstante, otras explicacio-
nes que tiendan a interpretar la forma de estas curvas. As!, 
por ejemplo, se podr!a admitir, que el maximo inicial de so 
bretensi6n se debe a una transferencia electr6nica directa 
o a una desorc16n no-electroqu!mica de una fracci6n del pro 
pileno adsorbido. Pero ninguna de estas interpretaciones, 
exarninada detalladamente, puede explicar en su totalidad 
las variaciones que se operan en la forma de las curvas de 
descarga bajo la acci6n de los diversos par~etros expe~i-
mentales, como: p,tads' Vads'i. 
Par otro lado, el hecho de que la longitud de la o~ 
da aurnente con la presi6n parcial del propileno (figura 13) 
demuestra, sin lugar a dudas, su asociaci6n con la reduc-
ci6n del propileno. 
La lectura del tiempo de transici6n de la onda de 
reducci6n tr es bastante dif!cil e insegura. Se puede pro-
ceder de dos modos distintos, senalados en la figura 13, a 
saber: 
- el tiempo se cuenta desde el inicio de la curva 
hasta el punto B, a partir del cual se produce 
uqa inflexi6n en el trazado de la curva. De este 
modo se obtienen los valores onda T 
r 
- s• mide el tiempo de transici6n total t T I r conta-
d9 desde e~ principia de la curva hasta el punto 
c, cuyo potencial corresponde ya al desprendimie~ 
to de hidr6geno. Del valor de Tt as! obtenido se 
r N 
descuenta el tiempo de transici6n Tr2 ' medido, en 
id~nticas condiciones, en la soluci6n de fondo. 
Est~ ~ltimo modo de proceder _equivale a admitir, 
que una vez reducido todo el propileno adsorbido, el hidr6-
geno ocupa ~ su vez toda la superficie liberadq. 
Los valores.de Qonda, calculados seg~n el primer 
r 
procedimiento, son inferiores a los reales, puesto que el 
recubrimien~o de propileno en el punto B de la curva no tie 
ne raz6n de ser ,igual a cero. Efectivamente, las medidas in 
dican que siempre: 
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t onda N2 
1' - 1' > 1' 
r r r 
{33} 
La diferencia entre los valores de Qt (corregido el 
r 
efecto de la soluci6n de fonda) y Qonda aurnenta al disminuir 
r 
la intensidad de la corriente del impulse cat6dico (figura 
14). Como se puede observar, para i = 70 rnA y p = 1 atm la 
acci6n de la difusi6n no ha sido todav!a enteramente elimina 
da y afecta en grado mayor a la segunda parte de la curva de 
descarga. 
A la vista de todo lo antedicho, se seleccionan, pa-
ra los c~lculos posteriores, los valores de Qt calculados se 
r 
gGn el segundo procedimiento, por corresponder mejor, a nue~ 
tro modo de ver, a la realidad del proceso electroqu!mico, 
cuya evoluci6n describe la curva de descarga. Estos valores 
ser4n corregidos de la influencia de la difusi6n por extrap~ 
laci6n a i -+ oo 
Para las presiones parciales de propileno de 0,02 y 
t 0,097 los valores de Qr permanecen constantes en funci6n de 
la intensidad ae corriente del impulso cat6dicot cuando ~sta 
es superior a 60 rnA. En esas condiciones la acci6n de la di-
fusiOn es despreciable y no necesita ser corregida. 
4.2. Variaci6n de la cantidad Qt en funci6n de t d • ----------------------------~r s-
Trabajando en condiciones de adsorci6n id~nticas a 
las empleadas para la obtenci6n de Q0 x - tads se trazaron 
- /0 -
las curvas de descarga para distintos tiempos de adsorci6n. 
El modo de proceder, por analog!a con {7}, se puede repre-
sentar esquern~ticarnente como: 
1650 mv 
350 mV 
t 
ads 
{34} 
Representado gr4ficarnente las cantidades Qt, halla-
r 
da experirnentalmente para distintas presiones parciales, en 
funci6n de log tads se obtien,3n la serie de curvas de la fi 
gura (15). 
Contrariarnente a los resultados obtenidos en el tra 
zado de las curvas de carga an6dicas, aqu! los valores de 
Qt disminuyen a rnedida que crece el tiempo de adsorci6n. Si 
r 
se tiene en cuenta que en ambos casos, en el de la oxidaci6n 
y reducci6n del propileno, se ha partido siempre de un mismo 
estado de adsorci6n, definido ~ste por un recubrimiento su-
perficial dado, los resultados aqu! obtenidos parecen difi-
cilmente explicables. La posibilidad, discutida ya anterior 
mente, de que las cantidades o; no est~n asociadas al propi 
leno adsorbido, se debe descartar, ya que en el intervale de 
tads estudiado el incremento de la presi6n parcial de propi-
leno influye positivamente sobre ot (v~ase figura 15). 
r 
Siguiendo el procedimiento utilizado en el trazado 
de las curvas de carga, se han tornado los valores de Qt ob-
r 
Or 
)'C/cm2 
2LOO 
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1600 
1200 
800 
LOO 
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tenidos despu~s de 7 min de adsorci6n para las distintas 
presiones parciales y temperaturas. Las Tablas 3 y 4 resu-
men estos resultados y la figura 16 expresa la variaci6n 
a; - log p para 65°C. La relaci6n es rectil!nea y el peld~ 
fio de saturaci6n est4 poco marcado. La pendiente de la ~~ _ 
ta es: 
b - = {35} 
d log p 
o sea, ligerarnente superior a la obtenida en el trazado de 
las curvas de carga an6dicas. 
Tabla 3 
0ox I 
Qt I t r p 
r_2 I QOX/Qr atm. -2 c Cern em 
I 
10-6 10-6 I I 0,02 725 62 I 11,6 I 
0,097 815 " 170 " 4,8 I 
0,25 855 II 220 II 3,9 I 
1,0 898 II 275 " 3,2 I 
Tabla 4 
Qt T QOX t r 
oc c -"2 c -2 
0ox/0r 
em em 
25 592 10-6 431 10-6 1,4 I 
45 812 " 360 " 2,3 I 
65 898 " 275 " I 3,2 
J 
80 898 " 170 " 5,3 I 
J 
- ~u -
Aparentemente la relaci6n Qt - log t d presenta t£ 
. r a s 
das las caracter!sticas de un proceso de desorci6n. Sin em-
bargo, los .result.ados obtenidos anteriormente demuestran, 
sin lugar a dudas, que la cantidad de propileno adsorbido 
sabre el electrode aumenta con el tiempo de adsorci6n basta 
alcanzar un valor,estacionario. La posibilidad de que en el 
transcurso de la reducci6n, o sea, durante el tiempo que du 
ra el impulso de corriente cat6dica, pueda producirse una 
desorci6n no-electroqu!rnica de una fracci6n del propileno 
adsorbido se debe descartar atendiendo a las siguientes ra-
zones: 
La desorciOn no-electroqu!rnica del propileno, si t~ 
viese lugar, ser!a tanto m~s importante cuando rn~s grande 
fuese el ti~po de duraci6n del irnpulso de corriente o me-
nor su intensidad. En ese caso y en condiciones que asegu-
ren la no-intervenci6n de la difusi6n, los valores de Qt ten 
r -
derian a decrecer al disminuir la intensidad de corriente de 
reducci6n. Las medidas realizadas a p = 0,097 atm rnuestran 
que los valores de Qt, obtenidos en id~nticas condiciones de 
r 
adsorci6n, perrnanecen constantes para irnpulsos de corriente 
de 60,70 y 90 rnA de intensidad. 
Segdn estos hechos el decrecirniento de Qt al aumen-
·r 
tar el tiempo de adsorci6n no se puede interpretar como de-
bido a un simple proceso de desorci6n no-electroqu!mica. 
Los resultados obtenidos pueden ser explicados sobre 
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la base de admitir que la concentraci6n de especies adsorbi 
das, capaces de reducirse posteriormente, disminuye a medi-
da que avanza el tiempo de su permanencia en la superficie 
del electrode, o sea, t d . Efectivamente, las cantidades 
a s 
Qt estan asociadas anicamente a las especies adsorbidas que 
r 
son electroqu!micamente activas frente a la reacci6n de re-
ducci6n y nada indican acerca de la totalidad de las otras 
especies presentes en la superficie. As!, la concentraci6n 
superficial de ·partfculas org~nicas, generadas en la adsor-
ci6n del propileno, electroqufmicamente activas frente a la 
reacci6n de oxidaci6n ode re~1cci6n varia de modo distinto 
con el tiempo. Dicho de otra forma: 
G ~ r:, 
ox ''r 
para cada momenta t d . 
a s 
0 ;i 
ox r 
Estos hechos indican claramente que en la mol~cula 
de propileno, al adsorberse sobre el electrode, se operan 
una serie de transforrnaciones que originan la formaci6n de 
especies intermedias de distinta naturaleza qufmica y elec-
troqu!mica. 
Observando las curvas de la figura 15 se ve que los 
valores de Qt, alcanzados en los primeros tiempos de adsor-
r 
ci6n, son muy elevados. As!, por ejemplo, para p = 1 atm y 
t d = 15 sse obtiene Qt = 410 ~C/cm2 , valor que correspon 
a s · r -
de aproxirnadamente a la carga el~ctrica necesaria a la for-
rnaci6n de dos rnonocapas de hidr6geno adsorbido. Este resul-
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tado hace suponer·que ya en estos primeros tiempos de adsor 
ci6n la mol~cuia adsorbida de propileno ha sufrido, adern~s 
de una deshidrogenaci6n de m~s de un ~tomo de hidr6geno, 
una destrucci6n bastante m~s avanzada. La carga el~ctrica 
necesaria a la hidrogenaci6n de los fragmentos moleculares 
pobres en hidr6geno ser4 siempre, en estas condiciones, su-
perior a la utilizada en la hidrogenaci6n de la mol~cula en 
tera de propileno. 
A rnedida que aumenta t d y se adsorben nuevas can-
a s 
tidades de propileno se incrementan las interacciones entre 
los fragmentos rnoleculares o radicales adsorbidos en la su-
perficie del electrode y entre ~stos y las nuevas rnol~culas 
de propileno, facilitando con ella la forrnaci6n de nuevas 
especies no-reducibles electroqu!micamente. 
4.3. Relaci6n experimental entre los valores de Q0x~: 
Las reacciones de oxidaci6n y reducci6n del propil~ 
no son desde el punta de vista tanto qu!mico, como electro-
qu!rnico, distintas e independientes, ya que ambas son proc~ 
sos irreversibles. Por ello, la comparaci6n que se puede ha 
t 
cer entre Q
0
x y Qr se justifica tiniccunente si el t;-':c-:e::.c · ·.< ... 
adsorci6n del propileno sabre el electrode, que constituye 
el punta de partida de ambas reacciones, es id~ntico en los 
dos casas. Adem~s, la acci6n de la difusi6n sabre el trans-
curso de las dos reaccioncs, la de oxidaci6n y la de reduc-
ci6n, debe ser eliminada. De este modo, las cantidades Q 
ox 
y Qt tendr~n un factor comtin, 
r 
el recubrirniento total del 
i 
I 
I 
I 
I 
I 
electrode por part!culas org~nicas (Gt). 
La raz6n entre Q
0
x y Q~, en condiciones experimenta 
les identicas y para un et dado, deber~ indicar directamen-
te la relaci6n entre el ndmero de electrones utilizados en 
la oxidaci6n y reducci6n de la misma cantidad de propileno 
adsorbido. As!: 
= 
n 
ox 
n 
r 
·: 3 7} 
En las Tablas 3 y 4 se exponen los valores de Q /Qt 
OX r 
obtenidos para distintas presiones parciales y temperaturas, 
respectivamente. En la Tabla 5 , los obtenidos para p = 1atm, 
t = 65°C, Vads = 350 mV en funci6n del tiempo de adsorci6n. 
Tabla 5 
i 
tads 0ox 
Qt 
r t 
(s) Cern -2 c -2 
0ox/0 r 
em 
I 
15 712 10-6 410 10-6 I 1,7 
30 758 II 422 1,8 I 
60 805 " 374 2,1 I 120 857 " 350 2,4 
180 881 " 328 2,7 
I 
300 888 " 312 2,8 
420 I 89 8 " 275 3,2 
Como se puede observar, la raz6n entre Q y Qt tien 
ox r -
de a aumentar r~pidamente con el crecirniento de la temperat~ 
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ra y del tiernpo de adsorci6n, disrninuyendo, por el contrario, 
al elevarse la presi6n parcial. 
Si las rnol~culas de propileno adsorbido perrnanecie-
sen inalterables en el electrode, la raz6n de (n /n ) debe-
ox r 
rfa ser igual a 9 (18:2). Los valores hallados estan rnuy por 
debajo de e~a cantidad, excepci6n hecha del correspondiente 
a p = 0,02, que resulta, por el contrario, dernasiado elevado. 
La expresi6n {37} no es, en verdad, dernasiado justa, puesto 
que las cantidades Q se refieren a las concentraciones supeE 
ficiales /o recubrirnientos/ de las entidades electroqufmica-
mente activas y no a la concentraci6n org4nica total. Tenie~ 
do en cuenta la ecuaci6n {3} la relaci6n {37} se debera 
transcribir: 
QOX n r 
= 
ox OX : ~ ~ 
Qt ~v. n r 
r r r 
Aunque resulta·irnposible deterrninar por separado las rnagnitu 
des n y r, los resultados alcanzados ponen claramente de rna-
nifiesto la existencia de fuertes interacciones superficia-
les, que conducen a la forrnaci6n de especies adsorbidas, cu-
ya naturaleza qufrnica, y tarnbi~n electroqu!rnica, se ve fuer-
ternente influenciadh por las variables experimentales: .tads' 
p, t°C. 
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5.1. DeterminaciOn del diOxide de carbone 
La determinaciOn de la cantidad de co2 producida d~ 
rante la oxidaciOn anOdica del propileno a potencial cons-
tante per.mite calcular el rendimiento faradaico de dicha 
reacci6n. 
De ~cuerdo con el esquema de la reacci6n de oxida-
ciOn completa del propileno a co2 : 
{39} 
la cantidad, en moles, de co2 producida en este proceso es: 
3 it 3Q 
= = {40} 
!SF 18F 
La cantidad real de co2 producida en la reacciOn de 
oxidaci6n se deter.mina mediante absorciOn del co2 en una 
cantidad conocida de soluci6n valorada de hidr6xido de ba-
rio. El exc~so de Ba(OH) 2 se determina por titulaciOn con 
4cido clorh!drico valorado, empleando como indicador la fe-
nolftaleina. 
Las ~edidas ~e realizaron a 65°C en HCl04 l,SN, po-
larizando el electrode potenciost4ticamente a +850 mv. En 
el circuito de polariza~16n se intercal6 un inteqrador de 
corriente "Tacussel". Durante todo el tiempo que duraron 
las medidas se hac!a pasar continuamente el propileno al 
ccmpar~ento del electrode de trabajo con el fin de mante-
ner el estado de saturaci6n del electrolito y arrastrar al 
mismo tiempo bacia la salida el co2 producido. Despu's de 
cortar el circuito de polarizaci6n se enviaba durante 15 mi 
nutos nitr6geno. A la salida de ~os gases se pusieron tres 
frascos lavaqores con cantidades conocidas de la soluci6n 
de hidr6xido de b~rio. Se realizaron en total tres medidas 
de qerca de 4 horas de duraci6n cada una. Una prueba en 
"blanco", realizada en id~nticas condiciones perc en solu-
ci6n saturada de nitr6qeno, permiti6 determinar la cantidad 
de electricidad asociada a la oxidaci6n del electrodo. Esta 
cantidad se descont6 de las halladas en presencia de propi-
~eno en la soluci6n. 
El rendimiento faradaico calculado sabre la base de 
la ecuaci6n {40} y de las cantidades de co2 halladas experi 
mentalmente, result6 ser de ~4 +31). Segdn este resultado, 
la oxidaci6n an6dica del propileno a co2 es prlcticamente 
dire eta. 
5.2. Cromatograf!a de gases 
En el trabajo presente el an4lisis cromatogr4fico 
en tase qaseosa ha side aplicado exclusivamente a la iden-
tificaci6n cualitati~a de los productos de la reacci6n de 
reducc16n del propileno. La finalidad que se pe~sigue al 
proceder a este an4lisis es la de eonseguir informaci6n 
acerca de los productos inter.medios generados durante la 
adsorci6n. Efectivamente, si la adsorci6n del propileno so 
bre el platino es, como se sospecha, de tipo disociativo, 
deber4n aparecer en los productos de la reducci6n hidrocar 
buras de peso molecular inferiores al del propileno. 
Resulta obvio senalar que esta infor.maci6n no se 
puede obtener por cromatograf!a de los productos de la oxi-
daci6n del propileno, ya que ·independientemente del tipo de 
compuesto intermedio que se forme, el producto final ser~ 
siempre el C02·• 
Dado el tipo de informaci6n que se desea obtener, 
las condiciones de operaci6n han sido las siguientes: 
El electrode de trabajo, en este caso, una red de 
platino de gran superficie, se polarizaba potenciost&tica-
mente a +350 mV durante 2 min, y en otra serie de experien-
cias, durante 7 min. En ese tiempo se hac!a pasar a traves 
del electrolito (HC104 l,SN, 65°C) propileno gaseoso para 
mantener el estado de saturaci6n; 30 s antes de finalizar 
la adsorci6n se cortaba la corriente de propileno y se en-
viaba a continuaci6n un impulso de corriente cat6dica (70mA) 
hasta que en la pantalla del oscil6grafo desap~rec!a la on-
da de reducci6n. Una nueva corriente de propileno arrastra-
ba la totalidad de los gases hacia la salida de la c~lula, 
en donde, d~spu~s de pasar por dos frascos lavadores enfria 
dos con hielo para eliminar el agua,. eran recogidos y acum~ 
!ados en un recipiente cerrado, mediante un sistema de va-
sos comunicantes, por una soluci6n saturada de Na2so4• La 
I 
I 
/ 
I 
/ 
~xperiencia aqu! descrita se repet!a de 8 a 10 veces y de 
la total~qad de la mezcla obtenida se tom~a, mediante una 
jerinqa cromatogr4fica, un cm3 de muestra-problema. 
Se utilizO un cromat6grafo Perkin-Elmer F-20, con 
columna de Porapak 0 calentada a loooc·y·con N2 como gas 
portador (*). La identificaci6n de los picos que aparec!an 
en el cromatoqrama y que correspond{an a los componentes 
de la mezcla,:fue establecida mediante comparaci6n con los 
cromatogramas del gas ciudad, para el cual la co~umna hab!a 
sido previ~ente calibrada. 
En los cromatogramas obtenidos aparec!an dos picos, 
anteriores al del propileno y propene, y que fueron identi 
fi_cados como pertenecientes al metano y etano. Se hall6 
que mientras estos dos picos no·aparec!an, en id~nticas 
condiciones de sensibilidad, en la muestra en "blanco", to 
mada directamente de la bala de propileno, el contenido en 
CH 4 y c 2H6 , as! como sus cantidades relativas, era distin-
to para las muestras tomadas despu~s de 2 y 7 min de adsor 
ci6n. 
Un ~nsayo de valoraci6n aproximativa d~ estas can-
tidades conpujo a los resultados promedios expuestos en la ... 
. 
Tabla 6. 
(*) Estas medidas se han realizado en el Departamento de 
Cin,tica Qu!mica de este Institute. 
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Tabla 6 
t CH 4/C2H6 
Contenido relative en I 1 crn3 de muestra ads I 
2 min 1:15 
\ 
7 min 1:2,8 6 veces m~s de CH 4 
As!, la proporci6n de etano en la muestra disminuye al pa-
sar de 2 a 7 min de adsorci6n, mientras que la cantidad to 
tal de CH 4 se incrementa en 6 veces. 
El propane, que aparec!a en grandes cantidades en 
la muestra-problema, no ha sido valorad~por considerar 
que su presencia en la muestra, debido al procedimiento em 
pleado, era ajena al proceso de adsorci6n. Efectivamente, 
debido a la gran superficie del electrode de trabajo, la i~ 
tensidad de la corriente de reducci6n result6 altarnente in-
suficiente para impedir la acci6n de la difusi6n. El propa-
no producido durante la reducci6n no pod!a ser, por lo tan-
to, relacionado con el proceso de adsorci6n. 
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6.1. curvas de polarizaciOn 
Las curvas de polarizaci6n trazadas en regimen esta 
cionario (figura 17) para la oxidaciOn an6dica del propile-
no pueden ser descompuestas en tres zonas caracter!sticas: 
\ 
- entre 200 y 500 mV se sit~a la denominada zona de 
la d.c.e., para cuyos valores de potencial nose 
produce todav!a ni la oxidaciOn del propileno, ni 
la descarga del agua. 
- a partir de 600 mV hasta 850 mV, la curva de pola 
rizaciOn evoluciona cumpliendo muy bien la ley 
de Tafel. La pendiente de esta parte de la curva, 
trazada en coordenadas log i - V en medio ~cido y 
a 65°C,es de ·190 mV y tiende a crecer al disminuir 
la presiOn parcial (figura 18). 
- para potenciales an6dicamente superiores a 850 mV 
la intensidad de corriente tiende hacia un valor 
limite, situado ~ste a 900 rnV y que corresponde, 
CQmO es sabido, al potencial de pasivaciOn del 
e~ectrodo de platino en el rnedio electrol!tico es 
tudiado. A partir de este potencial la corriente 
. 
de oxidaci6n del propileno disrninuye paulatiname~ 
te, mantenidndose, sin embargo, siempre superior 
a la intensidad de corriente en la soluciOn de 
fondo. 
Los valores de intensidad de ccrriente estacionaria 
a lo largo de la curva d~ polarizaci6n son muy bajos, aun-
que del mismo orden de magnitud que los normalmente halla-
dos para otros hidrocarburos. 
Sobre la figura 18 est4 igualmente representada la 
curva de polarizaci6n (curva b) trazada a partir de las cur 
vas de carga galvanost4ticas, obtenidas para varies valores 
de intensidad del impulso de corriente. Los valores de po-
tencial que han servido para trazar ~sta relaci6n son los 
correspondientes a la iniciaci6n del peldafio faradaico en 
la curva de carga corregidos del efecto de la caida 6hmica. 
Ambas rectas presentan la misma inclinaci6n pero se 
diferencian por un efecto muy marcado de sobretensi6n que 
constituye, ciertamente, un reflejo directo de la naturale-
za electrocatal!tica del proceso de oxidaci6n. 
En el trazado estacionario de la curva de polariza-
ci6n a cada instante se alcanza un estado de equilibria, o 
pseudo equilibrio, entre la adsorci6n y la oxidaci6n. El 
propileno se adsorbe sobre una superficie que evoluciona 
continuamente con el tiempo y el potencia~ compartiendo a 
partir de 600 mv, con el ox!geno los sitios superficiales 
de adsorci6n. La curva de polarizaci6n b, por el contrario, 
ha sido tra~ada partiendo siempre de un mismo estado super-
ficial y traduce., no tanto la oxidaci6n del propio propile-
no, como la de los productos inter.medios, generados durante 
log i 
jtA/cm2 
200 
160 
120 
80 
LO 
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Figura 17 
HC104 1,SN; 65 °C. 
curva 1: p = 1 atm. 
curva 2: p .= 0,08 atm. 
curva 3: p = 0,02 atm. 
1 
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600 700 800 
Figura 18 
HC104 l,SN; 65 °C. 
a 
v 
900 (mV) 
p • 1 atm/~a/; 0,25 atm/2a/; 0,08 atn/3a/; 0,02 atm/4a/. 
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su adsorciOn. 
·De la comparaci6n que se puede hacer entre estas 
dos rectas resulta evidente que, si bien la etapa limita-
tiva del proceso es id~ntica en ambos casas, ~sta se ver4, 
no obstante, energ~ticamente favorecida, cuando las condi-
ciones de adsorci6n del propileno sean 6ptimas. 
6.2. Efecto de la presi6n parcial del propileno 
El potencial del m!ximo de la corriente estaciona-
ria no var!a con la presi6n parciaJ (v~ase figura 17). Par 
el contrario, la pendiente de Tafel se hace m4s pronuncia-
da a medida que desciende la presion parcial, alcanzando 
para p = 0,02 el valor de 200 mV. Debido, sin embargo, a 
que las int~nsidades de corriente, sobre todo para las pr~ 
siones m4s bajas, son muy pequefias, las medidas resultan 
bastante in~eguras, puesto que el efecto de la corriente 
de fonda no es ya despreciable. Par otro lado, no se ha ob 
servado efecto alguno de la agitaci6n de la soluci6n. 
Pro~ediendo al trazado de la relaci6n log i - log p 
. . 
(figura 19) para valores de potencial constantes, se obtie-
ne el arden de la reacci6n de oxidaci6n (r) de acuerdo con: 
d log i 
t' = = 0,28 f 0,46 
d log p 
{41} 
v. = 750 mv t 900 mv 
De la figura 19 se puede observar que r tiende a crecer con 
el potencial an6dico del ·electrode. 
El valor de r obtenido es, por lo tanto, positivo y 
fraccional. En el caso presente la ecuaci6n emp!rica que 
describe la variaci6n de la velocidad de la reacci6n de oxi 
daci6n con la concentraci6n de propileno en la soluci6n es: 
. cte 0,28 l. =. p j para V = 750 mV {42} 
El orden de reacci6n fraccional es caracter!stico 
de los proc~sos electroqu!micos de sustancias que reaccio-
nan en estaqo adsorbido. En estos casos, la acci6n que ejeE 
ce la concentraci6n en la soluci6n de la sustancia electro-
activa sobr~ la velocidad de la reacci6n es indirecta y se 
realiza a travds del recubrimiento superficial (e) de la 
sustancia en cuesti6n. Depende, por lo tanto, de la re.la-
c16n que une a estos dos factores, concentraci6n y recubri-
miento, o sea, de la isoterma de adsorci6n. 
El orden de reacci6n as! hallado es unicamente apa-
rente, ya qQe las medidas no est4n referidas a ~ecubrimien­
tos superficiales constantes. 
El valor positive de r predice que en la etapa li-
mitativa de la reacci6n de oxidaci6n participa el propile-
no o alguno de los productos de su descomposici6n o trans-
formaci6n. 
log i 
mA/cm2 
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Figura 19 
HCl04 1,5NJ 65 °C. 
curva 1: v = 900 mv. 
curva 2: V = 800 mv. 
curva 3: V = 750 mV. 
1 
log~ 
mA/cm 2 
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,o-3~~~--~~--~~~--~~--~v 
0 200 lOO 600 800 
mV (e.c.s.) 
Figura 20 
p = 1 atm.; 65 °C. 
pH =-0,2/1/; 1,2/2/; 3,4/3/; 7,8/4/. 
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6.3. Efecto del pH de la soluci6n 
El estudio de la acci6n del pH del electrolito so-
bre la cin~tica de la reacci6n de oxidaci6n ha sido limita 
do al medic 4cido y neutro. Para las medidas del pH se uti 
liz6 un pH-metro "Radiometer". 
Las curvas de polarizaci6n estacionaria trazadas a 
65°C en soluci6n saturada de propileno y distintos pH es-
t~ representadas en la figura 20. Durante la realizaci6n 
de estas medidas se utiliz6 el electrodo de calomelanos sa 
turado como electrodo de referencia, motivado este hecho 
por la necesidad de comparar el desplazamiento del poten-. 
cial en funci6n del pH. As!, las '1'rvas de polarizaci6n a 
distintos pH, trazadas siempre frente al mismo electrode 
de referencia, muestran con bastante buena aproximaci6n UB 
desplazamiento del potencial similar al del electrode de hi 
dr6geno en la misma soluci6n, o sea: 
I dV (e. c. s.) l 
t dpH j p = 
= 
-2,3 RT 
F 
0 
{43} 
{44} 
Seleccionando los valores de log ! para un potencial cons-
tante y distintos valores de pH se trazan las rectas de ·1a 
figura 21. La relaci6n es rectil!nea para los tres primeros 
log i 
mA/cm2 
10- 3 
0 
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Figura 21 
65°C; p= 1atm 
/ 
/ 
/ 
/ 
/ 
6 
curva 1: V=+400 mV (e.c.s.) 
curva 2: V=+300 mV (e.c.s.) 
, .... o 
II' 
8 pH 
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valores de pH y la inclinacidn de la recta muestra. que: 
r dlogi l t dpH J V 
o de otro modo: 
• 
= 0,35 
= - 0,35 
De acuerdo con este resultado se puede escribir: 
{45} 
{46} 
{47} 
lo que significa que la velocidad de la reacci6n de oxida-
ci6n aumenta con la elevacidn del pH. 
La posici6n, separada de la linearidad, del punto 
que corresponde a pH = 7,8 (vease figura 21) puede deberse 
a un cambio en el mecanisme de la reacci6n o a las variacio-
nes locales del pH producidas durante las medidas. La zona 
de pH intermedio es poco estable, cuando no han sido emplea-
das, como en el caso presente, soluciones tamp6n. Por esta 
misma raz6n no se han podido trazar las curvas de carga y 
descarga para los pH 3,4 y 7,8. La utilizaci6n, por otra 
parte, de ~oluciones tampdn entraria en contradici6n con el 
proposito que se persigue en este trabajo. 
Re•pecto a la relaci6n emp!rica {47}, se deben -for-
mular las mismas observaciones que se hicieron anteriormen-
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'te al exponer la acci6n de la presi6n parcial del propileno, 
a saber: que en la relaci6n que une a la velocidad de la 
reacci6n con el pH, el recubrimiento superficial est~ intr!n-
sicarnente implicado, puesto que ~1 tambi~n var!a en funci6n 
del pH. 
6.4. Variaci6n de los recubrimiento superficiales relativos 
de propileno X ox!geno en funci6n del potencial del electro-
do. 
Si despu's de una polarizaci6n estacionaria del elec 
trodo a potenciales correspondientes a la zona de Tafel, com-
prendidos entre 600 y 900 mV, se trazan las curvas de carga 
an6dicas, se observa que en todas ellas sigue apareciendo, 
aunque netamente reducido, el peldafio de oxidaci6n del propi-
leno adsorbido (v,ase figura 22) • Durante la prepolarizaci6n 
estacionaria en esta zona de potenciales transcurren simulta-
neamente la~ reacciones de adsorci6n, oxidaci6n del propile-
no y descarga electroqu!mica del agua. Resulta imposible me-
. 
dir o determinar por separado las velocidades individuales 
de cada uno de estos procesos parciales. Se puede, no obstan-
te, obtener infor.maci6n acerca del estado superficial del 
electrode para esta zona de potenciales y deteiroinar la varia-
• 
ci6n en funci6n del potencial de los recubrimientos relatives 
de propileno y ox!geno adsorbidos. El conocimiento de estas 
magnitudes puede facilitar la deducci6n del mecanisme del pro-
ceso. 
En la tabla 7 se exponen los valores de Q~x calcula-
/ 
I 
I 
- .L.LU -
·dos de las curvas de carga anodicas, trazadas despu~s de una 
polarizaci6n estacionaria a potencial V. De este modo, Q~x 
es proporcional a la cantidad de propileno que permanece ad-
sorbida sobre el electrodo despu~s de haberse establecido el 
equilibrio entre todos los procesos parciales que concurren 
en el electrodo a potencial v. 
Como se puede observa~ los valores de Q0 x para la 
zona de potenciales de Tafel son netamente inferiores a 
898pCcm-2 , que es el valor hallado en condiciones cuando la 
adsorci6n del propileno es cercana a su valor !!mite y no se 
ve interferida por ninguna reacci6n electroqu!mica. 
. -2 Admitiendo que la cantidad 898~Ccm corresponde a la 
. oxidaci6n de una monocapa de propileno adsorbido (9 = 1), se 
. pr 
calculan los recubrimiento superficiales relatives de propi-
leno para los distintos valore~ de potencial expuestos en la 
tabla 7: 
e = pr {48} 898 
Los recubrimientos epr disminuyen a medida que el po-
tencial del electrodo se hace m4s anodico, pero se mantienen 
dentro de los !!mites de recubrimientos medianos. Las veloci-
dade& de adsorci6n para esta z~na de potenciales siguen sien-
do superiores a la de la reaoci6n electroqu!mica de oxidaci6n, 
aunque la dif~rencia entre ambas velocidades tiende a deere-
cer. 
Como se 1ndic6 anteriormente, entre 60~ y 900 mv ~e 
- J.J..L -
produce la descarga electroqu!mica del agua y la formaci6n 
de ox!geno o radicales OH adsorbidos. Del trazado de las 
curvas de carga an6dicas en soluci6n saturada de nitr6geno 
se pueden calcular los recubrimientos relatives de OHads pa-
ra esta zona de potenciales, utilizando la rel.aci6n siguien-
te: 
en donde: . 
v (QOX ) 
e 
OH 
N2 
= 
0 350 0v ox ox { 49} 
carga eldctrica utilizada en la oxidaci6n 
completa del electrode, polarizado inicia! 
mente a 350 mV, cuando su superficie est4 
libre de ox!geno adsorbido. 
- carga eldctrica requerida para completar 
la oxidaci6n del electrode polarizado ini-
cialmente a potencial v. 
Los valores de e08 calculados segQn la ecuaci6n {49} 
estan expuestos en la tabla 7. 
En la figura 23 se expresa gr4ficamente la variac16n 
de apr y e0H en funci6n del potencial. Esta va~iac16n es pr&c-
ticamente rectil!nea para e08 • Los valores d• estos recubri-
mientos para toda. la zona de potenciales estudiada son bajos. 
Este resultado concuerda con el hallado por Breiter (54) para 
la zona de potenciales de Tafel del electrode Pt en medio 4ci-
do. 
TABLA 7 
HCl04 l,SN; p = 1 atm.; T = 65 °C 
v v (lJCcm-2 ) e 9
oH (mV) 0ox pr 
600 
I 
654 0,73 0,06 
650 581 0,65 0,07 
700 527 0,59 0,11 ! I I 1soo 420 0,47 G,ll 
Is 5o 350 0,39 0,2 I I 
900 251 0,28 0,23 I 
En presencia de propileno en la soluciOn los recu-
brimientos de OH d pueden ser inferiores a los expuestos 
a s 
en la tabla 7, sobre todo para los primeros valores de po-
tencial, cuando la descarga del agua no es todav!a una reac-
ciOn r4pida. 
El decrecimiento de e con el potencial se hace pr 
m4s pronunciado a partir de 800 mV, alcanzando para 900 mV 
el valor de 0,28. Para estes Qltimos valores de potencial la 
velocidad qel proceso de adsorci6n resulta insuficiente para 
impedir un decrecimi~nto importante de apr y puede llegar a 
• 
constituir, a potenciales m4s an6dicos, un £reno al desarro-
llo de todo el proceso. 
El cambio de pendiente de la curva 1 de la figura 23 
coincide con la inflexi6n que aparece sobre la curva de pola-
rizaci6n estacionaria (figura 18) a partir de 850 mv. Estos 
e 
0,7 
0,6 
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Figura 23 
HC10 4 1,5 N; 65 °C. 
curva 1: epr;c3a6; 
curva 2: e0 H;N2/ 
hechos parecen indicar que el decrecimiento de la intensi-
dad de corriente de oxidaci6n del.propileno a potenciales 
an6dicos se debe esencialmente a la inhibici6n del proceso 
de adsorci6n. 
Partiendo de los resultados obtenidos se puede ad-
ffiitir para pOtencialeS inferiOreS a 800 ffiV, 0t = 8 1 Sien-pr 
do at el recubrimiento total del electrode. 
6.5. Interacciones superficiales 
Muchos de los resultados experimentales parecen de-
mostrar la existencia de interacciones entre las especies 
o radicales adsorbidos en la superficie del electrode, que 
se rnanifiestan en un cambio del comport&~iento electroqu!-
mico de dichas especies. 
Desde el punto de vista cin~tico solo son importantes 
aquellas interacciones que por su irreversibilidad o por el 
grado de a~ociaci6n alcanzado puedan llegar a constituir un 
£reno al desarrollo normal del proceso. 
En el trabajo presente la formaci6n, Gomo resultado 
de estas interacciones, de pol!meros o compue~tos de elevado 
peso molecular electroqu!micamente refractarios no puede ser 
importante dado que la oxidaci6n del propileno a co2 es prac 
ticamente completa y directa. A pesar de que estos compues-
tos pol!meros pueden formarse anicamente en cantidades insig 
nificantes, su acci6n sobre la cin~tica del proceso puede, 
sin embargo, no ser despreciable. Ciertamente, s! al formar 
se per.manecen adsorbidos en la superficie del electrode pu~ 
den conducir a largo plazo a una desactivaci6n de la supcr-
ficie, producida por un simple recubrimiento mecSnico. Por 
el contrario, si los pol!meros despu~s de fo~arse abando-
nan la superficie del electrode su papel, a efectos cin~ti­
cos, se reduce al de simples impurezas. 
Para poder detectar la presencia de pol!meros adsoE 
bides en la ~uperficie del electrode se han trazado las cur 
vas de descarga cat6dicas despu~s de una prepolarizaci6n e~ 
tacionaria del electrode a distintos valores de potencial 
an6dico, comprendidos entre 900 y 1500 mv. 
Como es sabido, a partir de 900 mV en medio &cido y 
soluci~n sat~rada de N2 la estructura de la capa de ox!geno 
adsorbido sobre el platina se modifica, dando paso a la foE 
maci~n de un~ nueva fase superficial, cuya compqsici6n y e~ 
pesor varian en funci6n del potencial. Este hecno se detec-
ta claramente en las curvas de descarga por la aparici6n de 
una onda de reducci6n de los 6xidos superficial~s de Pt. Al 
finalizar la onda de reducci6n, y antes del desprendimiento 
del hidr~genQ, sobre esta curva aparece tambi~n la zona de 
adsorci6n de hidr6geno. 
As!, se han trazado las curvas de descarga en solu-
c16n saturada de .propileno y en la soluci6n de fondo par~ 
el electrode polarizado inicialmente a 900 mV, 1200 mV, 
-- ~~u -
1400 mV y 1500 mV. El tiempo de prepolarizaci6n fue de 7 
min y 3 horas para cada valor de potencial. De la compara-
ci6n de la longitud de la zona de adsorci6n de hidr6geno en 
las curvas obtenidas en la soluci6n de fondo y en presencia 
de prop~leno se deducen las siguientes observaciones: 
1.- la extensi6n de la zona de hidr6geno es id~nti­
ca para todas las curvas trazadas despu~s de 7 
min .. de prepolarizaci6n. 
2.- para 1400 y 1500 mV y 3 horas de prepolariza-
ci6n las zonas de hidr6geno son igualmente id'n 
ticas para ambas soluciones. 
3.- para 900 y 1209 mV despu~s de 3 horas de polar! 
zaci6n estacionaria se detecta en la soluci6n 
saturada de propileno un estrechamiento de la 
extensi6n de la zona de hidr6geno del 11%, apr~ 
ximadamente. 
Los resultados de estas experiencias confirman la 
formaci6n en el transcurso.de la oxidaci6n an6dica del pro-
pileno de compuestos electroqu!micamente inertes, fuerteme~ 
te adsorbidos a la superficie del electrodo y cuyo efecto 
no •• hace sentir hasta despu~s de una polarizaci6n prolan-
gada. 
A partir de 1400 mv la oxidaciOn del propileno que-
da ~letamente inhibida: tanto la longitud de la onda de 
reducci6n de los 6xidos superficiales del Pt como la exten-
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si6n de la zona de adsorci6n de hidr6geno en presencia y a~ 
/ 
sencia de propileno en la soluci6n se recubren enteramente. 
Adem~s de los compuestos polfmeros, que como se ha 
visto, se forman en cantidades insignificantes, las reaccio 
nes superficiales entre especies adsorbidas producen otros 
tipos de productos intermedios de naturaleza qu!mica y tam-
bi~n electroqufmica variable. El decrecimiento de Qt en fun 
r 
ci6n del tiemp6 de adsorci6n, o sea, del tiempo en que per-
manecen en la superficie del electrode las mol~culas de pro 
pileno adsorbido, pone en evidencia el car~cter de las trans 
formaciones que se han producido en· las especies adsorbidas. 
Estas transformaciones pueden deberse a dos causas 
distintas: 
1.- a las reacciones de hidrogenaci6n parciales de 
los radicales adsorbidos mediante interacci6n con los ~to-
mos de hidr6geno liberados por las nuevas mol~culas de pro-
pileno que acuden a la superficie del electrode, 
2.- a la formaci6n de nuevas especies no reducibles 
electroqufmicamente. 
Por razones evidentes resulta imposible precisar la 
entidad qu!mica de los compuestos superficiales, quedando 
estas deducciones, por lo tanto, dentro del terrene de la hi 
p6tesis. 

VII. REDVCCION CATODICA DEL PROPILENO 

7.1. Curvas de polarizaci6n estac~onarias 
En la figura 24 est4n representadas las curvas de 
polarizaci6n trazadas en r~gimen estacionario para la re-
ducci6n cat6dica del propileno. Los valores de corriente 
son anotados a los 3 min. de polarizaci6n, cuando las va-
riaciones de intensidad de corriente son inferiores al 10% 
de su valor inicial. 
Como se puede observar, la curva de polarizaci6n se 
compone ae tres partes distintas, senaladas en la figura 
por AB, BC y CD.: 
- P4ra los potenciales m4s an6dicos (AB) se cumple 
lq ley de Tafel y la pendiente de la recta es de 
70 mv. 
- A partir de +75 mV (BC) aparece un peldano de co-
rriente l!mite, cuya altura depende de un modo no 
table de la presi6n parcial del propileno y de la 
agitaci6n. 
- Finalmente, en la regi6n CD, al aproximarse al p~ 
tencial reversible de hidrOgeno, la intensidad de 
corriente .crece rapidarnente debido a la reacci6n 
de desprendimiento de hidr6geno. 
La reducci6n del propileno se produce, por lo tanto, 
en una zona muy estrecha de potenciales, comprendida entre 
+150 mV y 0 mV (e.r.h.) que, como es sabido, coincide con la 
zona de adsorci6n y desprendimiento de hidr6geno sabre pla-
tino en medio 4cido. Dadas estas circunstancias, y bas4ndo-
se en la estrecha analog!a existente entre todos los proce-
sos de reducci6n de compuestos org4nicos no-saturados sabre 
metales de baja sobretensi6n de hidr6geno, se puede admitir 
que la reducciOn·del propileno es, en esencia, una reacciOn 
de hidrogenaci6n, cuya realizaci6n se describe por el esque 
ma global: 
{50} 
con la obtenci6n de propano como producto final. 
7. 2. Efecto de la presiOn parcial de prc·pileno 
Al alcanzar la regiOn CB de la curva de polarizaci6n 
la intensidad de corriente presenta grandes oscilaciones 
(v~ase figura 24), cuya amplitud disminuye a medida que de-
crece la presiOn parcial y aumenta al intensificar la agit~ 
ci6n de la s9luci6n. Los valores de intensidaa iL que han 
servidc para trazar esta parte de la curva son valores pro-
medics y, po~ lo tanto, aproximadas. Sin err~argo, se ha ob-
servado que cuando las condiciones experimentales, sabre t£ 
do aquellas que tienden a normalizar el flujo de propileno 
. 
(soluci6n no agitada o agitada mediante un borboteo centro-
lado y m~dib~e) se ~eproducen, los valores medics de iL se 
recubren con un margen de dispersiOn de + 15%. 
Tomando los valores de iL a los 3 min de polariza-
log i 
/'A /cm2 
104 
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Figura 24 
65°C;p=latm. (1) ;0,2Satm. (2) ;O,OSatm. (3) ;0,0;2atm. (4). 
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ei6n en soluci6n no agitada y trazando la relaci6n iL = f(p) 
se obtiene una recta que pasa por el origen de coordenadas y 
cuya pendiente es de 1,2 + 0,1 (figura 25). Suponiendo que 
se cumple la ley de Henry, la proporcionalidad obtenida entre 
las magnitudes iL y p indicar!a, en primera aproximaci6n, 
que el proceso en el electrode para esta zona de potenciales 
se ve limitado por la difusidn del propileno desde el seno de 
la soluci6n hacia la superficie del electrode. 
En la regi6n Tafel (AB) de la curva de polarizaci6n 
la relaci6n hallada entre la intensidad de corriente cat6di-
ca (ic) y p es de tipo logar!tmico (figura 26). Los valores 
de ic que aparecen en esta figura han sido obtenidos a poten-
cial constante e igual a+ 150 mV, potencial que corresponde 
a la iniciaci6n de la reducci6n del propileno. La pendiente 
de la recta es: 
~~lo · = o 56 og ' =lSOmV 
y por consiguiente, 
. = Cte PO,S6 ~c 
{51} 
{52} 
Se puede considerar que a + 150 mV la intensidad de 
. 
corriente observada se debe !ntegramente a ·la ~eacci6n de 
reducci6n d~l propileno, ya que el desprendimi~nto de hidr6-
geno no se hace aprecianle basta potenciales an6dicamente 
mas bajos. 
7.3. Efecto de la temperatura 
En soluci6n ~cida el aumento de temperatura favo-
rece la reacci6n de reducci6n. La energfa de activaci6n 
aparente (~Er) de esta reacci6n. ha sido calculada a partir 
de los datos experimentales obtenidos a potencial de pola-
rizaci6n constante (+ 150) para cuatro temperaturas distin-
tas: 3°, 25°. 45° y 65°C, utilizando para ello la ecuaci6n 
de Arrehenius.·La relaci6n obtenida entre logi y (i/T) es-
t4 representada en la figura 27. El valor hallado para ~Er 
es de 7300 cal/mol. 
7.4. Efecto del pH de la soluci6n 
La intensidad de corriente estacionaria de la re-
ducci6n del propileno disminuye a medida que aumenta el pH 
de la soluci6n y llega a ser, a pH alcalinos, del rnismo or-
den de magnitud que la obtenida en la soluci6n de fondo. En 
la figura 28 se exponen las curvas de polarizaci6n cat6dica 
obtenidas para pH ~cidos y neutros, utilizando para ello el 
electrode de referencia de calomelanos saturado. Los valores 
de potencial correspondientes a la corriente l!mite para los 
distintos p~ coinciden cuando son referidos al electrode re-
versible de hidr6geno en la misma soluci6n. 
En la zona de pH estudiada la relaci6n que se ob-
tiene entre logic y el pH para un valor de potencial constan 
te ( fig • 2 9 ) ( -15 0 mv I e • c • s • ) e s : 
rd~o=icl =-0,5 {53} L- P :Jv=-lSOmV(e.c.s.) 
log p 
(atm) 
- 127 -
10 
Figura 26 
HCl04 l,SN;65°C 
V=+lSOmV(e.r.h.). 
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Figura 27 
HCl0 4 l,SN;p=latrn. 
V=lSO rnV (e.r.h.). 
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Figura 29 
p=latm.; 65 °C. 
V=-15 OmV ( e • c • s • ) • 
7.5. Curvas de carga trazadas a partir de +50 mv. 
Si despu~s de una polarizaci~n estacionaria del 
electrode a + 50 mV se envia un impulse de corriente an6-
dica, aparece sobre la curva de carga, antes del peldafio 
de oxidaci6n del propileno. la zona de ionizaci6n del hi-
dr6geno adsorbido. De las medidas de los tiempos de tran-
sici6n correspondientes a esta zona de potenciales en la 
soluci6n de ~ondo y en soluci6n saturada de propileno se 
. 
pueden determinar los recubrimientos superficiales del 
electrode para V =50 mv, a saber: 
N2 pr 
QH QH 
e = {54} 
N2 
en donde QH y Q~r, son las cargas el~ctricas utilizadas 
en la oxidaci6n del hidr6geno adsorbido en las soluciones 
de fondo y saturada de propileno, respectivamente. 
Esta relaci6n es v4lida en el supuepto de que el 
hidr6geno se adsorbe sobre el electrode en lo~ sitios super-
ficiales no ocupados por el propileno. En el presente caso, 
como fue indicado anteriormente, el potencial de +50 mv co-
rresponde a la zona de la corriente l!mite de reducci6n que 
se supone controlada por la difusi6n del propileno. Simult4-
neamente q la reducci6n del propileno se produce a este po-
tencial la + formaci6n de Hads' as! la descarga de H y como 
iniciaci6n de la descarga del hidr6geno gaseoso. Por consi-
guiente, el estado que alcanza la superficie del electrode 
despu~s de una prepolarizaci6n estacionaria a + 50 mv, o 
sea, la naturaleza de las part!culas que la recubren y su 
concentraci6n superficial depender~ del equilibria que se 
establezca entre todos los procesos parciales, incluyendo 
los de adsorci6n y difusi6n. 
En la figura 30 est~ representada la relaci6n ha-
llada entre e y el tiempo de polarizaci6n a+ SOmV. De es-
te resultados se desprenden dos conclusiones esenciales: 
1.- En cada momenta de polarizaci6n co-existen en 
la superficie del electrode, aunque en proporciones varia-
bles, el hidr6geno y el propileno (o uno de sus productos de 
reducci6n o adsorci6n) • 
~.- El valor estacionario de e es bastante eleva 
do (cercano a 0,7) lo que descarta por complete un control 
I 
por difusi6n de la reacci6n de reducci6n para tiernpos de po-
larizaci6n elevados ya que,de lo contrario, la concentraci6n 
superficial de propileno deber!a ser pr~cticarnente nula. 
Durante la realizaci6n de estas medidas se uti~i-
zaron electrolitos recientemente preparados con el fin de 
evitar al ~~ximo la presencia en la soluci6n 4el co2 , produ£ 
to final de la oxidaci6n qel propileno, el cu~l se reduce so-
bre el platina en la misma zona de potenciales que el propi-
leno.-En ninguna de estas e~periencias se detect6 sabre la 
curva de carga el peldafio del "C0 2 reducido" (55) . 
e 
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Figura 30 
HC10 4 l,SN; 65°C. 
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VIII. DISCUSION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES 

J.l. Resumen de los erincipales hechos experimentales 
Los resultado~ experimentales han demostrado que el 
propileno se oxida an6dicamente mediante su adsorci6n sobre 
la superficie del electrodo. Se ha visto, adem4s, que la adsor 
ci6n es disociativa, activada y cumple las· condiciones de Tem-
kin. Por otro lado, la oxidaci6n del propileno a co2 presupone 
la participaci6n en una de las etapas de la reacc16n del aqua 
o del ox!qeno·-quimisorbido /o radicales OH/. Dada la coinciden 
cia de las zonas de potencial para la descarga del agua y ox1-
dac16n del propileno esta participaci6n resulta plenamente fac-
tible. 
La deducci6n del mecanisme de la reacci6n y determi-
naci6n de la etapa limitativa del proceso se basar~ fundamen-
talmente e~ las siguientes observaciones y hechos experimenta-
les: 
1.- La velocidad de oxidaci6n crece con el potencial 
an6dico del electrode cumpliendo la ley de Tafel. La etapa limi 
tativa puede ser una reacci6n electroqu!mica ~ una reacci6n qu!-
mica a la que antecede una transferencia electronica. 
2.- Las pendientes de Tafel, cuando se dan las condi-
ciones de adsorci6n de Temkin, no poseen un significado diagn6s 
. -
tico claro (56, 57) y difieren considerablemente de las hallada~ 
en condiciones l!mites de Lagmuir (e bajos), normalmente v4lidas 
en cindtica electroqu!mica de compuestos inorg4nicos. El valor 
de la pendiente·de Tafel no puede servir de criterio del meca-
nismo de la reacci6n, debido a que la cin,tica de dsta se vera 
fuertemente influenciada por la forma de la isoterma de ~dsor­
ci6n y por la relaci6n de las velocidades de los procesos: ad-
sorci6n - reacci6n electroqu!mica (42). 
3.- La relaci6n entre la intensidad de corrie~te an6 
dica, la presi6n parcial del propileno y el pH de la sol,uci6n 
sefiala la participaci6n del propileno (o uno de sus productos) 
en la etapa .limitativa del proceso. Del mismo modo, resulta 
evidente que.~n esa misma etapa o en. alguna de las etapas ante-
:.,·. ' + 
riores toman parte los radicales OH o los iones H ~· 
Igualmente, la descarga electroqu!mica del agua qu~ 
da descartada como posible reacci6n limitativa de la velocidad 
de todo el proceso. 
4.- En los primeros tiempos de adsorci6n se produce 
una deshidrogenaci6n de la mol~cula de propileno, posiblemente 
del qrupo metilo dada su ligera carga positiva: 
e 
H H~H 
H C ( + ), - 9 = <f ( _) 
H Pt Pe 
Esta primera deshidrogenaci6n explicar!a el desplazamiento del 
potencial de reposo del electrodo al introduQir el propileno 
en la soluci6n y antrar ~steen contacto con su·superficie. El 
potencial de reposo qel electrode de Pt en soluci6n saturada 
de H2 e~ fproximadamente de + 300 mv. A~ contacto con el propi-
leno sa .d.aplaza ~-pidamente hacia valores menos positivos 
(~ + 150 mV), para .volver.a continuaci~n a evolucionar lenta-
mente hacia potenciales mas positives. 
s.- Los valores muy bajos de la razOn <00 x/Q;) 
obtenidos para los primeros tiempos de adsorci6n, cuando 
las interacciones superficiales entre las especies adsor-
bidas no son adn importantes, apuntan la.posibilidad de 
una deshidrogenaci6n m4s avanzada de la moldcula de propi~ 
leno. Esta segunda d~shidrogenaciOn probablemente se pro-
duce durante '"la disociaci6n de los radicales. 
. '' :;:~f),~; 
6.- El incremento de (cH 4;c2a6 ) en los productos · 
de hidrog7naci6n cat6dica que se produce al aumentar el ti~ 
po de adsorciOn parece indicar que la transformaciOn de los 
radicales bi-carbonados en mono-carbonados puede realizarse 
en ausencta de ox!geno adsorbido. 
7.- Seqdn los calculos realizados, el recubrimien-
to superficial relative del propileno/ o de ~us productos/ 
para la z9na de {>otenciales de Tafel. se adapi:fa a las condi-
ciones de adsorci6n de Temkin: 0,2 ~e~ 0,8. Por el contra-
rio, los valores de e0H para esta misma zona de potenciales 
son bajos e inferiores a 0,2. 
Sobre la base de las observaciones aqu! formuladas 
o; 
ae puede fdear un.esquema de mecanismo que se adapte lo mejor 
posible a la totalidad de los resultados obtenidos. 
8.2. Mec~ismo de la oxidaci6n anOdica del propileno 
El proceso global de oxidaci6n del propileno pue-
de ser descompuesto en varias etapas parciales, a saber: 
' I 
I 
1) C3H6 (s) ___.. C3H6 ads 
2) C3H6 ads ~ C3HS ads + H+ + e 
3) C3HS ads _..,. ClHz + c2Hy ads 
4) c2Hy 2C H 
+ 
ads ~ 1 x(ads) + H + e 
A partir de la reacci6n 4) se deb en considerar dos 
posibles variantes del mecanisme de la reacci6n (esquemas A 
y B): 
Esquema A: 
I 
5) 
6) (productos intermedios) + co2 + H~ + e 
E~quema B: 
j 
6') c1Hx ads + OHads + (productos intermedios) 
7') (productos intermedios) + co2 + H+ + e 
Atendiendo • las razones que a continuaci6n se exponen, se 
• 
deacartan, ~omo posibles reacciones determinant~s de la velo 
cidad de to4o el proceso, las siguientes reacciones parcia-
lea: 
reacci6n 1) - no es una reacci6n electroqu!mica 
reacci6n 2) - de constituir la etapa determinante el proceS'o 
- .L'i.L -
no depender!a del pH de la soluci6n. 
reacciones 3) y 4) - son en esencia reacciones de "cracking" 
y comportan la creaci6n, por lo menos, de un nuevo enlace su 
perficial. Por esta raz6n pueden ser asimilados a una reac-
ci6n de adsorci6n. Resulta evidente que,de ser una de estas 
dos reacciones la etapa m!s lenta del proceso global, ~ste 
ser!a de orden negativo respecto a la concentraci6n ·de propi 
leno. 
reacciones 6) y 7') - quedan tambi~n descartadas, debido a 
que el rendimiento faradaico de la oxidaci6n del propileno a 
co2 es cercano al 100%. Los productos intemedios no llegan a 
tener vida propia y son r4pidamente consumidos. 
Todas las dem!s reacciones parciales elirninadas, 
la selecci6n debe hacerse entre las reacciones 5) y 6'). 
Suponiendo a continuaci6n: 
a.- que las reacciones que anteceden a la reacci6n 
limitativa est~n en equilibria, 
b.- que la velocidad de la reacci6n depende expo-
nencialmente del recubrimiento superficial to-
tal de las especies adsorbidas (condiciones de 
Temkin) , 
c.- que las reacciones posteriores a la lirnitativa 
transcurren r~pidarnente y, por tanto, no est!n 
en equilibria, 
se escriben las ecuaciones cin~ticas para cada reacci6n par-
cial. 
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reacci6n 1 
+ k [ (1-a) 8 l vl = e exp f 1 p p t j 
___j 
en donde: 
-+ + 
velocidades vl' vl - de las reacciones en ambas di-
recciones. 
-+ k kl, - constantes de velocidad. 1 
p - presi6n parcial de propileno. 
e - recubrimiento superficial de propileno. p 
et - recubrimiento tntal del electrodo por las 
especies reaccionantes. 
f - expresa la contribuci6n de la reacci6n 1 a p 
la variaci6n relativa de la energ!a de acti 
vaci6n con el et. 
En el equilibria: 
-+ + 
= 
Iqualando ambas reacciones: 
Para valores de ep interrnedios la ecuaci6n se redu:e: 
exp I f et] = k 1 • p L p 
{55} 
{56} 
reacci6n 2 
+ =~ I afp eJ t (1-a) f •l\lJ exp ~1-t!)VF/RTJ v2 e exp exp 2 p 
+ k [af 0 J exp ~- (1-a) 1 I --: v2 = e CH+ exp f e ! exp; -BVF/RTI 2 t L p t. ~ _J 
en donde a es el coeficiente de transferencia electr6nica. 
Igualando y reagrupando los tdrminos: 
e exp ~ f 
L 
{57} 
El sub-!ndice " " . se refiere a los radicales c3H5 . 
reacci6n 3 
[af ; at] exp C (1-a) fx etl exp L-(1-a)fy I + k I v3 = e exp e i 3 t 
+ k exp J- (1-a) fp e~ exp~fx e~ exp[afy l v3 = ex e etj 3 y 
-+- + 
v3 = v3 
Las anotaciones "x" e "y" hacen referencia a las especies 
y 
Igualando y reagrupando los t~rminos: 
0 {58} 
• 
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reacci6n 4 
-+- k exp~fy ~ exp [-2 ( 1-a) f ~ expl ( 1-S) VF /R~ v4 = e 4 y X 
+ + 02 
exp [2afx ~ exp[-(1-a) f 8 tl expi-BVF/RTICH+ v4 = k4 X y 
__j 
En el equilibria: = 
Igualando ambas ecuaciones y realizando las transformaciones 
necesarias se obtiene: 
Combinando esta ecuaci6n con la ec· .<J.ci6n {58}: 
en donde se obtiene: 
83 
exp[3fx ~ -1 explf • ~ exp [VF /R~ = k' CH+ e X 4 
exp [fx a~ = 01/3 -1/3 [ ~ - I e k' exp 1/3 f .~ ex{ VF/3~59} X 4 CH+ 
Suponiendo a.continuaci6n que la reacci6n 5) constit~ 
ye la etapa limitativa de la velocidad de todo el proceso, se 
escribe: . 
- ..L."t.J -
reacci6n 5 (esquema Al-limitativa 
k e 5 X exp G"l-B) VF /RT I 
Teniendo en cuenta la ecuaci6n {59} se sustituye: 
-+ =k·ea/3 vs 5 • 
Hacienda uso de la ecuaci6n {57}: 
exp[ ( 1-B) VF /R~ 
Introduciendo la expresi6n de la presi6n parcial del propile-
no mediante la ecuaci6n {56} , despreciando los terrninos de re-
cubrimiento pre-exponenciales como poco importantes frente al 
factor exponencial: 
Puesto que normalmente se admite a = 1-6 {33} se obtiene para el 
caso de a= 0,5: 
0,17 p exp [2,SVF/3RTI {60} 
SegQn el resultado de esta ecuaci6~ la reacci6n de oxi-
daci6n del propileno sobre el electrode es de orden fraccional 
y positive frente a la concentraci6n de propileno en la solu-
ci6n y fraccional y negative respecto a la concentraci6n de pr£ 
tones. Los valores num~ricos son ligeramente inferiores a los ha 
llados experimentalmente, pero se rnantienen inferiores a 0,5 
( -0,5) • 
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La pendiente de Tafel, segrtn la ecuaci6n :60}, deb~ 
r!a ser igual a ~al rnV (a 65°C). Las pendientes halladas e~ 
perirnentalrnente (190 rnV a 65°C) son superiores a (RT/SF), 
siendo B = 0,5, y se atribuyen, como es sabido, en cin~tica 
electroqu!rnica a la acci6n de las irnpurezas o a un control 
mixto por difusi6n. 
Como ya se indic6 al iniciarse este cap!tulo, cuan-
do en la reacci6n participa la sustancia en estado adsor-
bide y los recubrimientos superficiales son inferiores a 
0,8 y superiores a 0,2, los valores de las pendientes de Ta 
fel pueden estar supeditados a la cin~tica del proceso de 
adsorci6n. Puesto que la intensida(. de corriente depende del 
recubrirniento superficial de la t:·-<-<=.cie reaccionante y ~sta 
tender~ a disminuir a medida que crece el potencial an6dico, 
la relaci6n log i - V evolucionar~ m~s lentamente que en el 
case de una relaci6n exponencial normal. 
Esquema B 
reacci6n 5 ') 
Considerando que las condiciones de adsorci6n de Te~ 
kin no secumplen para esta reacci6n en la zona de potencia-
• 
les estudiada, se escribe: 
..... , 
= k' (1 - e ) · exp [ (1-8) VF/R~ vs 5 t 
+, 
= k' 00H CH+ expj-- SVF/R~ v5 5 L 
- .L&tl -
En el equilibria: 
= 
Igualando las dos ecuaciones: 
= exp[ VF/R~ {61} 
reacci6n 6' - limitativa 
= {62} 
Observando estas dos ~ltimas ecuaciones resulta evi 
dente que al sustituir el t~rmino de e0H en la ecuaci6n 
{62} por la ecuaci6n {61}, el orden de reacci6n respecto a 
CH+ ser4 siempre, en valores absolutes, superior a la uni-
dad. 
Por esta raz6n, se selecciona para la descripci6n 
del mecanisme del proceso de oxidaci6n an~dica del propile-
no el esquema de reacci6n A, puesto que explica de un modo 
bastante satisfactorio la totalidad de los resultados expe-
rimentales obtenidos. 
Ambos esquemas de mecanisme se diferencian, como se 
ha visto, pqr la forma en que se realiza la uniOn entre el 
ox!geno .y los radicales c1Hx. As!, seg~n el esquema B, el 
agua se.descarga. sobre los sitios superficiales del electro 
do libres de especies org4nicas adsorbidas, forrnando radica 
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les oH• que interaccionan a continuaci6n con los radicales 
El esquema A admite que la descarga electroqu!mica 
del agua pueda producirse sobre los centres superficiales 
ocupados por los radicales c1Hx adsorbidos. Estos radicales 
est~ fuertemente ligados a la superficie del platina, lle-
gando a formar, posiblemente, con los ~tomes de Pt un tipo 
de compuesto intermedio. La fuerza de esta uni6n se ha pue~ 
to en relieve mediante la aplicaci6n del procedimiento de 
"lavado" del electrode, que consist·~, como es sabido, en i~ 
terponer entre la etapa de adsorci6n y la de oxidaci6n un 
lavado de la superficie del electrode con agua bidestilada 
y observar sobre las curvas de ca~Ja las variaciones produ-
cidad por esta operaci6n. Si las especies adsorbidas no es-
t~n fuertemente ligadas a la superficie ser~n en parte 
arrastradas por el -agua, lo cual se traducir~ en un decreci 
miento de ~a longitud del peldano de oxidaci6n. Esta expe-
riencia se realiza sin desconectar el electrodo del circui-
to potenciost4tico, teniendo cuidado que no se produzca en 
el transcurso de su realizaci6n un cambia brusco de poten-
cial. 
En ~1 caso presente las modificaciones producidas 
en las curvas de carga por la acci6n del "lavado" no sobre-
) 
pasaron.el margen de ecrores permitido para un mismo tipo 
de medida. 
El desarrollo del proceso global, segdn lo describe 
el esquema A, es v4lido ant~ todo para potenciales anOdicos 
no muy elevados, cuando el recubrimiento superficial de pr~ 
pileno es adn importante. A partir de 800 mV el proceso de 
adsorci6n se ve cada vez m4s inhibido, debido, probablemen-
te, a la ocupac16n de los centros superficiales m4s activos 
por el ox!geno adsorbido. Este hecho dificulta el desarro-
llo de las reacciones de·disociaciOn molecular del propile-
no. Por ello, a potenciales superiores a 900 mV se produce 
un cambio en el mecanismo de reacciOn, pasando a ser la ve-
locidad de adsorc16n la etapa determinante del proceso glo-
bal. 
8.3. Mecanisme de la reacci6n de hidrogenaciOn cat6dica 
del propileno 
Para definir el conjunto de las reacciones que des.-
criben el proceso global de hidrogenaciOn catOd~ca, cuando 
dste transcurre en condiciones estacionarias, e$ necesario 
tener en cuenta: 
- que la reacci6n transcurre mediante interacciOn 
entre el propileno y el hidrOgeno ads9rbido; mue! 
tra de ello es el orden fraccional de la reacci6n 
£rente a la concentraciOn de ambos compuestos, 
- que el H ·d es estable en la zona de potenciales 
a s 
considerada y, por lo tanto, la deshidrogenaciOn 
inicial de la moldcula de propileno no podr4 te-
ner lugar. 
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La reacci6n de hidroqenaci6n del propileno se puede 
descamponer en varias etapas, por ejemplo: 
( 1) C3H6 (s) ___. ~386 (ads) 
(2) H+ + e- H ads 
(3) C3H6 ads + Hads __. C38 J(ads) 
( 4) c a· 3 7(ads) + e --- CJH7(ads) 
{5) C3H7;ds + H+ -- c3a 8 
La anotaci6n se refiere tanto a las mo-
l~culas del propileno adsorbido, como a los productos redu-
cib~es de su adsorci6n. Del mismo modo, el propane puede 
ser reemplazado por otro hidrocarburo saturado. 
riantes: 
o bien: 
A partir de la etapa (3) se pueden admitir otras va 
I ( 3 ) 
+ H ads 
De antemano se descarta la reacci6n (2) como posi-
ble etapa limitativa, puesto que suele ser qeneralmente una 
reacci6n muy r4pida en medio 4cido y, ademas, la reacc16n 
- L?J. -
global no depender!a en ese caso de la presi6n parcial del 
/ 
propileno. 
La transferencia electr6nica directa a la mol~cula 
I 
de propileno adsorbido (3.) resulta, tambi~n, poco probable. 
Los resultados han demostrado que la presencia del H d es 
a s 
condici6n indispensable a la iniciaci6n de la reacci6n de 
reducci6n. Por otro !ado, la dependencia de la cin~tica de 
la reacci6n del·· pH de la soluci6n la elimina defini ti vamen-
te como posible etapa limitativa. 
Escribiendo las ecuaciones cin~ticas para cada reaE 
ci6n parcial y adrnitiendo consecutivamente como limitativas 
I 
las etapas (3), (4), (4 ) , se obtiene que el esquema que a~ 
mite la reacci6n (4) como deterrninante es el que mejor se 
adapta a los resultados experimentales. 
Asurniendo las condiciones de adsorci6n de Temkin, 
suponiendo la e~apa (4) como limitativa y las dem~s etapas 
que la preceden en estado de equilibria, se eSC+iben las 
ecuaciones para las velocidades de cada reacci6n: 
reacci6n 1 
La ecuaci6n para esta reacci6n fue definida en la 
discusi6n del mecanismo de oxidaci6n: 
v~lida para e intermedios. p 
= {63} 
reacci6n 2 
-+ k exp [-afH v2 = CH+ 2 
+- +-
exp I( 1-a) v2 = k2 e H L 
en el equilibria: 
= 
de donde: 
8 H 
reacci6n 3 
= 
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~ exp L -BVF /RT~ 
fH ~ expl (1-B)VF/H~ 
{64} 
+ k exp L afpe~ exp~fHe~ expL- ( 1-a) f ;l v3 = 8 e 3 p H ·~ 
+ k exptf. ~ E;!Xpl-<1-a)fp5J exp[- ( 1-a) f ~ v3 = e 3 H t 
Los sub-.!ndices ". ", "H", · se refieren a los radicales 
En el equilibria: 
Igualando las ecuaciones y reagrupando los t~rrninos: 
reacci6n 4 - limitativa 
exp [ af • a] exp[ -aVF/~ {66} 
Esta ecuaciOn es valida cuando las reacciones si-
guientes a la reacciOn 4 son r4pidas. 
Combinando las ecuaciones {65} y.{66}: 
Omitiendo los tdrminos pre-exponenciale~ de recubri 
rniento, cuya influencia ~obre la velocidad de 1~ reacci6n 
es despreciaple £rente a la del factor exponencial e intro-
duciendo el resultado de la ecuaci6n {64}: 
V k ' Ca+ 4 = H exp [-aVF/~ 
Haci~ndo uso de la ecuaciOn {63} y dado que a=l-a, 
se obtiene para a a 0,5: 
v4 = K c:+ 
a p exp [-VF/R~ {67} 
Procediendo del mismo modo se obtiene, •n el supue~ 
to de que la reacciOh (3) sea limitativa: 
{68} 
I 
y en el caso de la reacci6n (4 ) : 
r-
1 
I d v I 
I d log ijp,pH 
- 1r:,1-
2,3 RT 
= {69} 
aF 
A medida que el potencial del electrode se desplaza 
hacia valores menos postivos la reacci~n (4) se acelera ca-
da vez m4s y deja de ser limitativa al alcanzar la zona de 
corriente l!mite. A partir de +SO mV los resultados parecen 
indicar que la reacci6n se ve limitada en los primeros tie~ 
pos de polarizaci6n por la velocidad de difusi6n del propi-
leno desde el seno de la soluci6n hacia la superficie del 
electrode. Para tiempos m4s largos es, posible~ente, la ve-
locidad de 4esorci~n de las especies no-reduciqles fuerte-
mente adsorbidas en la superficie del electrodo la que con-
trola la ma~cha de la· reacci6?• El hecho de que los recubri 
mientos sup•rficiales a V = SO mV sean elevados (e = 0,7) 
confir.mar!a esta suposici6n. Por otro lado, la curva de des 
carga traza4a a partir de + SO mV no presenta peldafio algu-
no de reducci6n, lo cual es facilmente comprensible, si se 
admite que los recubrimientos hallados corresponden a com-
puestos no-~educibles. 
IX. CONCLUSIONES 

Las conclusione• mas importantes que se desprenden 
del estudio realizado pueden ser resumidas en los siguien-
tes puntos: 
1.- La magnitud de la adsorci6n del propileno sobre 
el electrode depende del valor del potencial de ~ste, si-
tu4ndose la zona de mlxima adsorci6n en la regi6n de poten-
ciales de la d.c.e., a saber, entre +150 mV y +550 mV (e.r. 
h.) • 
2.- J,.a velocidad del proceso de adsorci6n se descri 
be satisfactoriamente por la ecuaci6n cin~tica de Elovich. 
3.- El valor calculado para la energ!a de activa-
ci6n de adsorci6n (22.500 cal/mol) es del mismo orden de 
magnitud que los hallados normalmente para una quimisorci6n. 
Se apunta, pues, la posibilidad de una adsorci6n destructi-
va y for.maci6n de un recubrimiento superficial de una mono-
capa como m4ximo de espesor. 
4.- La adsorci6n del propileno se desarrolla inicial 
mente de modo muy r!pido, produci~ndose en ese momenta la 
primera deshidrogenaci6n molecular. El desarrollo posterior 
es m4s lento, alcanzando al cabo de 5 - 7 min un estado es-
tacionario. 
s.- La relaci6n entre la cantidad de propileno ad-
sorbido en la superficie del electrode y su concentraci6n 
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. (p) en la_soluci6n se adapta plenamente ala isoterma loga-
r!tmica de Temkin, v4lida para e intermedios y superficie 
del electrodo·uniformemente heterog~nea. 
En condiciones de·m4xima adsorci6n (tads = 7 min, 
Vads = 350 mv, p • 1 atm) la isoterma alcanza un peldafio de 
saturaci6n al aproximarse el ep a la unidad. 
6.- Los··par4metros de adsorci6n (f, v, a) calcula-
dos mediante la cambinaci6n de la ecuaci~n de Elovich y la 
isoterma de Temkin, senalan una fuerte heterogeneidad supeE 
ficial (f =+a>·, una adsorci6n activada (a< 1) y de carac-
ter disociativo (~ < 6). 
El car4cter destructive de la adsorci6n queda con-
fir.mado por el an411sis cromatogr4fico de los productos de 
la hidroqenaci6n cat6dica del propileno, que detect6 la pr~ 
sencia de metano y etano. 
7.- ~1 trazado de la curva de polarizaci6n completa 
en regimen e,tacionario muestra que la oxidaci6n del prop~ 
leno empieza a partir de +600 mv, ·potencial que ·corresponde 
tambidn a la iniciaci~n de la descarga del agua sobre plat! 
no en medio -cido. Para potenciales inferiores a +150 mv 
tiene lugar la hidrogenac16n cat6dica del propileno, que de 
semboca, a p'rtir de +75 mV, en una corriente l!mite de di-
fusi6n. 
8.- ~1 mAximo de corriente de oxidaci6n se situa a 
- .J.:>::1 -
+900 mV. Para potencial~s m~s an6dicos la intensidad de co~ 
rriente decae paulatinamente. Sin embargo la oxidaci6n anO-
dica del propileno continua, aunque lentamente, basta un p~ 
tencial de 1400 mv, aproximadamente. 
9.- La oxidaci6n an6dica del propileno a co2 se re~ 
liza con un rendimiento faradaico de 94,5%, por lo que se 
puede afir.mar que la reacci6n transcurre de modo pr~ctica­
mente directo. ·· 
10.- La variaci6n de la raz6n (Q0 x/0;) en funci6n 
de los distintos parAmetres experimentales, cuando ambas 
magnitudes se refieren al mismo estado de adsorci6n, consti 
tuye una prueba directa de las transformaciones que se ope-
ran en las especies adsorbidas y que se traducen posterior-
mente en una modificaci6n de su comportamiento electroqu!m! 
co. 
La adsorci6n del propileno debe ser, por tanto, co~ 
siderada como un proceso en constante evoluc16n y sumamente 
influenciable por las condiciones experimentales. 
11.- Los cambios en la naturaleza qu!mica y electr~ 
qu!mica de las espec.ies adsorbidas son tanto mafores cuan-
to mas altos son el tiempo de adsorci6n y. la temperatura y 
menor la presi6n parcial del propileno. 
12.- Basandose en las ecuaciones emp!ricas que rel~ 
cionan la intensidad de corriente con la presi6~ parcial y 
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~1 pH de la soluci6n (medic 4cido) , ast como en el comport~ 
miento general del sistema, se seleccionan, entre otros, el 
esquema de mecanisme de reacci6n que mejor se adapta a los 
resultados experimentales: 
a) De este modo, se propone,para la reacci6n de hi-
drogenaci6n cat6dica del_propileno en la zona Qe potencia• 
les de Tafel, la transferencia electr6nica que sucede a la 
primera hidrogertaciOn, como etapa determinante de la veloci 
dad del proceso. Para potenciales menos positives y tiempos 
cortes de polarizaciOn es la difusi6n del propileno hacia 
la superficie del electrode la que limita la velocidad del 
proceso. 
b) Para la oxidaci6n an6dica del propileno en la Z£ 
na de potenciales de Tafel (hasta 900 mV) se propene un es-
quema de mecanisme basado en la oxidaci6n lenta por el aqua 
de las especies mono-carbonadas formadas durante el "crac-
king" molecular. 
Para potenciales anodicarnente superiores a 900 mV y 
hasta 1400 mV se produce un carnbio en el mecanisme del pro-
ceso, debido a la inhibici6n de las reacciones de adsorci6n 
por la ocupa~i6n por.el ox!qeno de los centres superficia-
les actives. 
La r,acci~n competitiva de la oxidaci6n del electro 
do de Pt lim~ta a un margen muy estrecho la zona de poten-
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ciales actives para la oxidaci6n del propileno y constituye, 
por esta raz6n, el frena principal a la posible utilizaci6n 
pr4ctica de este proceso. 
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